Ionização de níveis internos em estruturas moleculares complexas e nanopartículas by Taborda, Ana Canaveira Gouveia, 1980-
Universidade de Lisboa
Faculdade de Cieˆncias
Departamento de Fı´sica
Ionizac¸a˜o de nı´veis internos em
estruturas moleculares complexas e
nanopartı´culas
Ana Canaveira Gouveia Taborda
Doutoramento em Fı´sica
2012

Universidade de Lisboa
Faculdade de Cieˆncias
Departamento de Fı´sica
Ionizac¸a˜o de nı´veis internos em
estruturas moleculares complexas e
nanopartı´culas
Ana Canaveira Gouveia Taborda
Tese orientada pelo Doutor Miguel Adria˜o Mateus dos Reis e
pela Prof.a Doutora Maria Luı´sa Dias de Carvalho de Sousa
Leonardo, especialmente elaborada para a obtenc¸a˜o do grau
de doutor em Fı´sica
2012

Resumo
A ionizac¸a˜o de nı´veis internos esta´ na origem da emissa˜o de raios-X, cujos espectros propor-
cionam uma janela para a estrutura ato´mica de elementos e compostos. Tendo sido recentemente
demonstrado que a intensidade relativa de riscas de raios-X induzidos por io˜es H+ e He2+ varia
com a energia do feixe de io˜es e para diferentes compostos do mesmo elemento, contrariando o
conhecimento estabelecido, observou-se que as intensidades relativas tambe´m dependem de o ma-
terial se encontrar nanoestruturado ou em pastilha. O confronto de dados experimentais obtidos
com detectores de alta resoluc¸a˜o WDS e EDS dos elementos Si e Mo, de um filme em multi-
camadas de Ba-Ti e de nanopartı´culas de Gd, com valores de energias e taxas de transic¸a˜o obtidas
atrave´s de ca´lculos ab initio relativistas, mostra a existeˆncia de contribuic¸o˜es de transic¸o˜es para
subcamadas diferentes das usualmente atribuı´das a um determinado pico num espectro de emissa˜o
de raios-X, transic¸o˜es estas que envolvem estados com momentos angulares totais elevados. Por
outro lado, a ana´lise de espectros de alta resoluc¸a˜o de Mo, obtidos com io˜es H+ com energias entre
0.5 MeV e 1.0 MeV, torna clara a dependeˆncia da forma do pico Lβ3,4 da energia do ia˜o incidente,
indicando que esta variac¸a˜o esta´ relacionada com o processo de ionizac¸a˜o. Deste modo, mostra-
se que no processo de ionizac¸a˜o os io˜es incidentes no material produzem efeitos sobre o a´tomo
alvo que se reflectem no acoplamento de momentos angulares e, de forma indirecta, nas taxas de
transic¸a˜o entre estados, que se traduzem na intensidade dos picos observados nos espectros de
emissa˜o de raios-X. Demonstrando-se, assim, que e´ necessa´rio incluir nas teorias de ionizac¸a˜o
a influeˆncia das orbitais externas nas orbitais internas com lacunas para explicar os resultados
de variac¸o˜es de razo˜es de intensidades dependentes da energia do ia˜o incidente observadas em
estruturas moleculares complexas e nanopartı´culas.
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Abstract
X-ray emission is the result of inner-shell ionisation and X-ray emission spectra are a window to
the atomic structure of elements and compounds. It has recently been shown that X-ray line ra-
tios induced by H+ and He2+ ion beams vary with the beam energy, contradicting the established
knowledge. Furthermore, it was observed that X-ray line ratios seem also to be dependent on the
sample being a nanostructured material or bulk material of the same compound. The compari-
son of the elements Si and Mo along with the Ba-Ti thin film and Gd nanoparticles experimental
data obtained with high resolution WDS and EDS detectors, with transition energies and rates
values obtained from ab initio relativistic calculations, shows the existence of contributions from
electronic transitions to different sub-shells other than the electronic transitions usually associ-
ated with a specific peak in a X-ray emission spectrum, involving atomic states that possess high
total angular magnetic moment. On the other hand, the analysis of high resolution Mo spectra,
collected using 0.5 MeV to 1.0 MeV H+ ion beams, makes clear the dependence of the shape of
the Lβ3,4 peak on the ion beam energy, suggesting that the observed variation is related to the ion-
isation process. This shows that, during the ionisation process, the incident ions produce effects
on the target atom that are reflected on the total angular momentum coupling and, indirectly, on
the transition rates, which, in turn, are reflected on the X-ray intensities of an observed peak of a
X-ray emission spectrum. It is, thus, shown here that it is necessary to include the contribution
of the outer-shells in the current inner-shell ionisation theories to be able to explain the inten-
sity ratios variation dependence on the ion energy observed for complex molecular structures and
nanoparticles.
Keywords: PIXE, cross-sections, ionisation, nanoparticles
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Capı´tulo 1
Visa˜o global e introduc¸a˜o teo´rica
Resumo
Neste capı´tulo apresenta-se uma visa˜o global da dissertac¸a˜o, onde se expo˜e a tese em si e a forma
como a dissertac¸a˜o esta´ redigida para demonstrac¸a˜o da tese proposta. Em paralelo, e´ feita uma re-
visa˜o de va´rios conceitos sobre os quais assenta o trabalho desenvolvido, abordando-se os processos de
ionizac¸a˜o e consequentes processos de relaxac¸a˜o de primeira e segunda ordem, assim como o programa
de ca´lculo de estrutura ato´mica utilizado, e os efeitos de Zeeman e Paschen-Back. Reveˆem-se, ainda,
de forma breve, os conceitos de perda de energia e poder de paragem na interacc¸a˜o das partı´culas pe-
sadas carregadas com a mate´ria e de secc¸a˜o eficaz diferencial de dispersa˜o. Sa˜o abordadas as notac¸o˜es
utilizadas na designac¸a˜o das transic¸o˜es de raios-X incluindo, para refereˆncia, duas tabelas exaustivas
das notac¸o˜es associadas a`s transic¸o˜es de raios-X K, L e M actualmente utilizadas.
1.1 Visa˜o global
A influeˆncia das orbitais externas sobre as orbitais internas nos processos de ionizac¸a˜o e´ uma
contribuic¸a˜o que na˜o tem sido tida em linha de conta nas teorias sobre a ionizac¸a˜o de orbitais in-
ternas desde que as te´cnicas espectrosco´picas de raios-X surgiram. Contudo, quaisquer alterac¸o˜es
na estrutura electro´nica causadas pela interacc¸a˜o com partı´culas incidentes que perturbam as or-
bitais exteriores dos a´tomos, ou causadas por campos magne´ticos ou ele´ctricos externos existentes
no ambiente em que o a´tomo esta´ inserido, ira˜o reflectir-se a nı´vel do momento angular total dos
estados, na distribuic¸a˜o populacional dos electro˜es nos estados e, consequentemente, na intensi-
dade de raios-X emitidos e detectados. Apesar de, em espectroscopia ato´mica, ser usualmente
assumido que o processo de ionizac¸a˜o e o processo de emissa˜o de raios-X sa˜o completamente
independentes, ira´ mostrar-se que esse na˜o e´ o caso e que o pro´prio processo de incideˆncia de
partı´culas carregadas e ionizac¸a˜o de orbitais externas tem consequeˆncias observa´veis nos espec-
tros de emissa˜o de raios-X. A adopc¸a˜o de uma visa˜o mais simples dos feno´menos que da˜o origem
a` emissa˜o de raios-X, onde na˜o se considera a interacc¸a˜o das orbitais exteriores nas teorias de
ionizac¸a˜o de orbitais internas, conduz a interpretac¸o˜es de resultados, obtidos em espectroscopia
ato´mica, que na˜o sa˜o completamente correctas e cuja capacidade para explicar um leque alargado
de observac¸o˜es e´ limitada.
Nos capı´tulos que se seguem demonstra-se como se chegou a esta conclusa˜o.
1
2 CAPI´TULO 1. VISA˜O GLOBAL E INTRODUC¸A˜O TEO´RICA
Este primeiro capı´tulo e´ constituı´do por esta visa˜o global e por uma introduc¸a˜o teo´rica onde
se faz uma revisa˜o de va´rios conceitos sobre os quais assenta o trabalho desenvolvido nesta
dissertac¸a˜o. Abordam-se os processos de ionizac¸a˜o directa e de multi-ionizac¸a˜o e os consequentes
processos de relaxac¸a˜o, nomeadamente, a emissa˜o de raios-X, o efeito de Auger, as transic¸o˜es de
Coster-Kronig e, ainda, o efeito de Auger radiativo. Apresenta-se, de forma breve, o programa
de ca´lculo de estrutura ato´mica usado nos ca´lculos ab initio levados a cabo durante este trabalho,
sa˜o revistos os efeitos de Zeeman e de Paschen-Back, e introduz-se a te´cnica de MEIS, os con-
ceitos de perda de energia e poder de paragem na interacc¸a˜o das partı´culas pesadas carregadas
com a mate´ria e de secc¸a˜o eficaz diferencial de dispersa˜o. Sa˜o ainda apresentadas as notac¸o˜es
usadas na designac¸a˜o das transic¸o˜es de raios-X e duas tabelas exaustivas das notac¸o˜es associadas
a`s transic¸o˜es de raios-X K, L e M.
O enquadramento da dissertac¸a˜o e os resultados que serviram de motivac¸a˜o ao desenvolvi-
mento deste trabalho encontram-se no Capı´tulo 2. Os dois pontos de partida para o trabalho
desenvolvido foram os resultados de variac¸a˜o de razo˜es de intensidades raios-X do elemento Mo
(Secc¸a˜o 2.2) e de compostos de Gd (Secc¸a˜o 2.3). Estes dois conjuntos de resultados mostraram
que, na˜o so´ as curvas de razo˜es de intensidades de riscas de raios-X de transic¸o˜es para a mesma
subcamada apresentam variac¸o˜es com a energia do ia˜o incidente, em desacordo com o que afir-
mam as teorias vigentes, como os padro˜es de variac¸a˜o sa˜o diferentes conforme as amostras se
encontram em forma de nanopartı´culas ou em forma de pastilha.
Sendo a ionizac¸a˜o de nı´veis ato´micos internos um dos processos que pode ocorrer na colisa˜o
ato´mica com partı´culas carregadas, a compreensa˜o dos resultados obtidos implica o debruc¸ar
atento sobre os processos de ionizac¸a˜o de camadas internas e da consequente relaxac¸a˜o ato´mica,
que da´ origem a` emissa˜o de raios-X. A ionizac¸a˜o de nı´veis ato´micos internos, em particular o
ca´lculo de secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o, e´ o tema do Capı´tulo 3. Das teorias que descrevem
a ionizac¸a˜o de nı´veis internos por partı´culas carregadas, a teoria ECPSSR [BL81], apresentada
na Secc¸a˜o 3.2, tem sido a mais utilizada e a que tem sido mais desenvolvida desde os anos 70.
Na Secc¸a˜o 3.3 mostra-se como, a partir da teoria ECPSSR, se obtiveram curvas de secc¸o˜es efi-
cazes de ionizac¸a˜o universais para as camadas K, L e M, que excluem a dependeˆncia de valores
experimentais subjacente ao termo de correcc¸a˜o a` deflexa˜o Coulombiana da partı´cula incidente,
que e´ uma correcc¸a˜o essencialmente semi-empı´rica. O cara´cter universal das curvas e´ alcanc¸ado
pelo redimensionamento da secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal e pelo redimensionamento da
velocidade reduzida relativista do ia˜o incidente atrave´s de poteˆncias do paraˆmetro de blindagem
electro´nica, sendo possı´vel aproximar estas curvas de secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o universais
atrave´s de func¸o˜es polinomiais de 7o grau. A aproximac¸a˜o polinomial permite o ca´lculo expedito
de secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o e produc¸a˜o de raios-X, prestando-se a` implementac¸a˜o em soft-
ware de simulac¸a˜o de rendimentos de raios-X induzidos por io˜es H+ e He2+, como o DT2simul.
O DT2simul, apresentado no Anexo B, e´ usado na validac¸a˜o das curvas universais e respectivas
aproximac¸o˜es polinomiais, atrave´s da comparac¸a˜o de resultados calculados com resultados expe-
rimentais de secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o e produc¸a˜o de raios-X, comparac¸a˜o esta que e´ feita na
Secc¸a˜o 3.4.
Ca´lculos ab initio relativistas de estrutura ato´mica tornam-se fundamentais na discussa˜o do
problema. Estes ca´lculos permitem, atrave´s da comparac¸a˜o com resultados experimentais obtidos
com detectores EDS e WDS de alta resoluc¸a˜o, compreender a amplitude da questa˜o. Para o
elemento Si foram feitos ca´lculos de Dirac-Fock na˜o so´ das energias de transic¸o˜es electro´nicas
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para a camada K, como das taxas de transic¸a˜o e tambe´m das energias de transic¸a˜o associadas ao
efeito de Auger radiativo. Os resultados calculados sa˜o comparados, na Secc¸a˜o 4.1, com espectros
de uma amostra pura de Si obtidos com o detector POLARIS do CTN e com o detector WDS do
IJS, sendo evidenciada a importaˆncia dos detectores EDS de alta resoluc¸a˜o nestes estudos. O
mesmo estudo de comparac¸a˜o entre o espectro do POLARIS e energias de transic¸a˜o calculadas
na˜o apenas para as riscas principais, mas tambe´m para as riscas associadas ao efeito de Auger
radiativo, foi feito para um filme de Ba-Ti, apresentado na Secc¸a˜o 4.2, onde se mostra que a na˜o
considerac¸a˜o de todas as contribuic¸o˜es para os picos do espectro conduz a concluso˜es incorrectas
sobre os resultados obtidos.
Os resultados de Si e do filme de Ba-Ti constituem uma das bases de sustentac¸a˜o da hipo´tese
avanc¸ada como justificac¸a˜o para os resultados de variac¸a˜o de intensidades relativas de riscas
obtidos para os compostos de Gd na forma de nanopartı´culas e de pastilha, apresentados como
primeiros resultados na Secc¸a˜o 2.3. As nanopartı´culas de Gd2O3, possuindo dimenso˜es reduzi-
das, teˆm uma estrutura electro´nica do material alterada relativamente ao material em pastilha.
Se, por um lado, a estrutura electro´nica das nanopartı´culas de Gd2O3 pode dar origem a campos
magne´ticos internos intensos, as pro´prias dimenso˜es das nanopartı´culas podem estar na origem
das variac¸o˜es observadas. Os resultados inesperados obtidos com as nanopartı´culas magne´ticas
de Gd, apresentados na Secc¸a˜o 2.3, impulsionaram estudos adicionais sobre o´xidos de Gd (Z=64)
e Tb (Z=65) na forma de nanopartı´culas e na forma de pastilha. Os resultados experimentais, obti-
dos nas linhas de PIXE e de MEIS do IF-UFRGS e expostos no Capı´tulo 5, exibem diferenc¸as,
na˜o so´ entre os compostos dos dois elementos, mas tambe´m entre as nanopartı´culas e o material
em pastilha, como observado nos primeiros resultados obtidos. Nos espectros de PIXE, obtidos
com feixes de io˜es H+ com energias entre 0.6 e 1.0 MeV, observam-se os picos correspondentes a`s
transic¸o˜es para as camadas L e M de Gd e Tb. As riscas M, na˜o sendo normalmente utilizadas em
ana´lises por PIXE, sa˜o tambe´m estudadas em ambos os conjuntos de dados obtidos. Observa-se
que a forma da cauda de baixas energias dos picos varia com a energia do feixe de io˜es incidente,
tanto no caso do Gd como no caso do Tb, corroborando os resultados de Gd apresentados na
Secc¸a˜o 2.3 e que foram uma das motivac¸o˜es deste trabalho. As nanopartı´culas de Gd e Tb foram
adicionalmente estudadas atrave´s da te´cnica de MEIS, uma te´cnica de retrodispersa˜o semelhante
a` te´cnica de RBS, mas com recurso a feixes de io˜es com energias mais baixas. Nestes resultados,
apresentados na Secc¸a˜o 5.5, os espectros 3D das nanopartı´culas de Gd e Tb surgem como um re-
sultado intrigante e inesperado, onde se observam desvios relativamente ao teoricamente previsto.
Aqui, a existeˆncia de campos magne´ticos internos que podem deflectir as partı´culas incidentes,
com consequeˆncias na dispersa˜o das partı´culas, pode justificar o desvio da barreira correspon-
dente ao elemento oxige´nio, presente nas nanopartı´culas, observada nas imagens 3D. No caso do
Tb, a existeˆncia de um degrau na barreira do oxige´nio sugere a presenc¸a de nanopartı´culas mais
pequenas estruturadas de forma a existirem campos magne´ticos internos intensos que exercem
um efeito equivalente ao observado no Gd, a par da existeˆncias de outras de dimenso˜es maiores
que na˜o possuira˜o as mesmas propriedades magne´ticas. Por outro lado, os resultados de NMRD,
apresentados na Secc¸a˜o 5.6, sugerem que os padro˜es variac¸a˜o das razo˜es de intensidades obser-
vados nos primeiros resultados de Gd esta˜o, muito provavelmente, associados a` forma como a
amostra se encontra estruturada - pastilha ou nanopartı´culas -, o que se traduz nas propriedades
electro´nicas dos materiais em estudo de uma forma directa ou atrave´s do seu efeito em feno´menos
de segunda ordem observados nos espectros de emissa˜o de raios-X.
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Os valores da energia dos foto˜es de raios-X emitidos nas transic¸o˜es electro´nicas para as sub-
camadas L1,2,3 foram ainda calculados para os io˜es Mo6+ e Mo5+ e comparados com espectros
obtidos com o detector POLARIS. Estes resultados, a sua ana´lise e discussa˜o, sa˜o apresentados
e detalhados no Capı´tulo 6. Note-se que, no processo de colisa˜o ato´mica, a partı´cula incidente
com uma determinada energia ira´ afectar as orbitais electro´nicas externas, o que provoca uma
alterac¸a˜o nas energias dos estados, pelo acoplamento de momentos angulares entre os electro˜es
das orbitais exteriores com os electro˜es da orbital interna com a lacuna. Tal ira´ ter consequeˆncias
especialmente em ca´lculos de energias de estados, transic¸o˜es, e baricentro de energia calculado.
As orbitais exteriores sa˜o afectadas de forma diferente conforme a energia da partı´cula incidente,
de forma directa ou indirecta, o que ira´ afectar o baricentro de energia para a mesma transic¸a˜o
electro´nica do mesmo a´tomo, nomeadamente transic¸o˜es electro´nicas para a mesma subcamada. A
alterac¸a˜o do baricentro de energia da transic¸a˜o conforme a energia do feixe conduz a que ana´lise
de espectros de PIXE recorrendo a`s energias de transic¸a˜o das bases de dados de energias de
raios-X actuais seja justificac¸a˜o para as variac¸o˜es nas razo˜es de intensidades de riscas de raios-X
observadas para compostos de Mo e compostos de Gd.
Os resultados aqui expostos e discutidos mostram que e´ necessa´rio ter em considerac¸a˜o a in-
flueˆncia das orbitais externas sobre as orbitais internas nas teorias que descrevem os processos de
ionizac¸a˜o para que estas possam explicar as diferenc¸as de intensidades de riscas de raios-X entre,
por exemplo, amostras em nanopartı´culas e amostras em pastilha do mesmo composto.
O restante deste capı´tulo e´ dedicado a` introduc¸a˜o dos conceitos teo´ricos sobre os quais assenta
a tese aqui apresentada.
1.2 Processos de ionizac¸a˜o
1.2.1 Ionizac¸a˜o directa
A ionizac¸a˜o de nı´veis ato´micos internos pode ocorrer quando se da´ a colisa˜o de proje´cteis car-
regados com a´tomos alvo e e´ a soma de duas componentes: a ionizac¸a˜o do a´tomo com ejecc¸a˜o
directa dos electro˜es para o contı´nuo (ionizac¸a˜o directa) e a captura electro´nica para um dos es-
tados desocupados do ia˜o proje´ctil. Se os proje´cteis forem io˜es cujo nu´mero ato´mico Zpro j e´
pequeno quando comparado com o nu´mero ato´mico do alvo Zalvo (Zpro j  Zalvo), a ionizac¸a˜o
com ejecc¸a˜o directa de um electra˜o para o contı´nuo por excitac¸a˜o de Coulomb e´ o mecanismo de
ionizac¸a˜o dominante [BL79].
A secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o directa (daqui em diante referida apenas como secc¸a˜o eficaz
de ionizac¸a˜o), em coliso˜es ato´micas onde Zpro j  Zalvo, tem sido descrita por va´rias teorias
como a aproximac¸a˜o semi-cla´ssica (SCA - Semi-Classical Approximation) [HM72, HJK75], a
aproximac¸a˜o de encontro bina´rio (BEA - Binary Encounter Approximation) [Gar70] e a teo-
ria ECPSSR [BL81]. A teoria SCA apresentada e desenvolvida por Hansteen et al [HM72,
HJK75] trata a colisa˜o ia˜o-a´tomo numa aproximac¸a˜o semi-cla´ssica, considerando o movimento
do proje´ctil classicamente e tratando as transic¸o˜es electro´nicas das camadas internas atrave´s de
uma abordagem quaˆntica. Garcia apresentou, em 1970, a teoria BEA [Gar70] que tem como
base o processo cla´ssico de transfereˆncia de energia que ocorre quando um proje´ctil interactua
com um electra˜o de uma camada ato´mica interna, com uma distribuic¸a˜o de velocidades rela-
cionada com a sua energia de ligac¸a˜o. A teoria ECPSSR, desenvolvida por Brandt e Lapicki
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[BL74, BL79, BL81], partiu da aproximac¸a˜o de Born de onda plana (PWBA - Plane Wave
Born Approximation) [ML58], em que as partı´culas carregadas incidentes sa˜o consideradas ondas
planas, enquanto os electro˜es do a´tomo sa˜o descritos por func¸o˜es de onda hidrogeno´ides, onde
a interacc¸a˜o entre as partı´culas incidentes e os electro˜es e´ tratada em primeira ordem. A` teoria
PWBA foram acrescentadas va´rias correcc¸o˜es no sentido de ter em conta alguns efeitos na˜o con-
tabilizados anteriormente, nomeadamente, a perturbac¸a˜o dos estados electro´nicos pela presenc¸a
dos proje´cteis, perturbac¸o˜es do movimento do proje´ctil provocadas pela deflexa˜o de Coulomb
causada pelo nu´cleo do a´tomo alvo, o movimento relativista dos electro˜es do alvo, entre outras.
1.2.2 Multi-ionizac¸a˜o
Em coliso˜es de io˜es com a´tomos, o campo de Coulomb do proje´ctil pode provocar, com uma
probabilidade relativamente alta no caso de io˜es pesados, a ejecc¸a˜o simultaˆnea de va´rios electro˜es.
Em coliso˜es de io˜es pesados com a´tomos de nu´meros ato´micos baixos, a criac¸a˜o de lacunas
internas mu´ltiplas e´, de facto, o feno´meno dominante [Kav03]. Este efeito, conhecido como
mu´ltipla ionizac¸a˜o (ou multi-ionizac¸a˜o), resulta na reduc¸a˜o da blindagem (screening) da carga
nuclear, aumentando a energia de ligac¸a˜o dos electro˜es [BPS+02].
Um a´tomo mono-ionizado, com uma lacuna em qualquer das suas orbitais, encontra-se num
estado excitado e, durante o processo de desexcitac¸a˜o, pode emitir um electra˜o (de Auger) ou
um fota˜o com uma energia caracterı´stica do elemento emissor. Actualmente considera-se que
estas energias caracterı´sticas sa˜o bem conhecidas, encontrando-se tabeladas e compiladas em
va´rias bases de dados [DKJI+03, Zsc07, DJI+05]. Contudo, quando o a´tomo possui mais que
uma lacuna, o que provoca um aumento da energia de ligac¸a˜o dos electro˜es, a energia dos foto˜es
ou electro˜es emitidos no processo de desexcitac¸a˜o destes a´tomos multiplamente ionizados, sofre
um desvio significativo relativamente a`s energias correspondentes das partı´culas emitidas pelos
a´tomos mono-ionizados. A existeˆncia de lacunas adicionais (tambe´m designadas por lacunas
espectadoras, por na˜o serem preenchidas no processo de relaxac¸a˜o) conduz, assim, a` emissa˜o
de foto˜es com energias que reflectem a configurac¸a˜o de lacunas existente durante a emissa˜o dos
raios-X, dando origem a estruturas de riscas sate´lite das riscas principais nos espectros de emissa˜o
de raios-X.
Quando uma lacuna na camada X e´ acompanhada por uma ou mais lacunas adicionais na
camada Y, as riscas sate´lite designam-se por XYN , em que N representa o nu´mero de lacunas es-
pectadoras na camada Y. O preenchimento de uma lacuna na camada X (por exemplo, na camada
K) na presenc¸a de uma lacuna adicional na camada Y (por exemplo, na camada L) designa-se
por XY1 (KL1), o preenchimento de uma lacuna na camada X (K) na presenc¸a de duas lacunas
adicionais na camada Y (L) por XY2 (KL2) e assim sucessivamente.
1.3 Processos de relaxac¸a˜o
Ao ocorrer ionizac¸a˜o do a´tomo, em que uma ou mais das orbitais electro´nicas ira´ agora pos-
suir uma ou mais lacunas, o a´tomo fica num estado io´nico excitado e ira´ sofrer um processo de
relaxac¸a˜o em que retorna a um estado de menor energia. A relaxac¸a˜o ato´mica, ou desexcitac¸a˜o,
pode ocorrer atrave´s de va´rios processos competitivos radiativos e na˜o-radiativos.
Nos processos de desexcitac¸a˜o radiativos e na˜o radiativos, as transic¸o˜es entre estados sa˜o go-
vernadas pelas regras de selecc¸a˜o (Tabela 1.1) que ditam se uma dada transic¸a˜o electro´nica entre
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Regras de Dipolar Dipolar Quadrupolar Quadrupolar
selecc¸a˜o ele´ctrica (E1) magne´tica (M1) ele´ctrica (E2) magne´tica (M2)
1. ∆J = 0,±1 ∆J = 0,±1,±2
J = 0 = 0 J = 0 = 0, 1; 1/2 = 1/2
2. ∆MJ = 0,±1 ∆MJ = 0,±1,±2
3. pi f = −pii pi f = pii pi f = pii pi f = −pii
Tabela 1.1: Regras de selecc¸a˜o para as transic¸o˜es dipolares e quadrupolares ele´ctricas (E1 e E2, respecti-
vamente) e dipolares e quadrupolares magne´ticas (M1 e M2, respectivamente). pii representa a paridade do
estado inicial e pi f a paridade do estado final.
estados e´ permitida ou ”proibida”. Apesar de frequentemente utilizada, a expressa˜o transic¸a˜o
proibida na˜o significa que tal transic¸a˜o na˜o ocorra, significa apenas que ocorre com uma probabi-
lidade mais pequena, resultando em taxas de transic¸a˜o bastante inferiores a`s das transic¸o˜es ditas
permitidas.
1.3.1 Emissa˜o de raios-X e processos competitivos
A desexcitac¸a˜o ato´mica pode dar-se pelo preenchimento da lacuna interna por um electra˜o de
uma camada superior e emissa˜o de um fota˜o de raios-X caracterı´stico - transic¸o˜es radiativas -, ou
pelo preenchimento da lacuna interna por um electra˜o de uma camada superior e a emissa˜o de um
segundo electra˜o para o contı´nuo - transic¸o˜es na˜o-radiativas.
O processo de emissa˜o de raios-X caracterı´sticos e o efeito de Auger sera˜o abordados em mais
detalhe nas secc¸o˜es seguintes.
1.3.1.1 Emissa˜o de raios-X
A transic¸a˜o electro´nica entre orbitais apo´s a criac¸a˜o de uma lacuna interna, ou seja, quando se da´
a remoc¸a˜o de um electra˜o de um estado ato´mico fortemente ligado, pode dar origem a` emissa˜o de
foto˜es de raios-X caracterı´sticos.
Se o estado com a lacuna interna for considerado o estado inicial i, com uma energia Ei, e
como estado final f , com uma energia E f , for considerado o estado em que a lacuna foi preenchida
por um electra˜o de uma camada superior, a energia do fota˜o emitido na transic¸a˜o electro´nica t, Et,
e´ dada por
Et = Ei − E f = hν = hc
λ
(1.1)
onde ν e´ a frequeˆncia da radiac¸a˜o X, λ e´ o comprimento de onda e h a constante de Planck.
As transic¸o˜es electro´nicas radiativas, em que existe emissa˜o de um fota˜o de raios-X, tambe´m
frequentemente designadas apenas por transic¸o˜es de raios-X, sa˜o designadas pela combinac¸a˜o de
sı´mbolos relativos a ambas as camadas envolvidas na transic¸a˜o. As transic¸o˜es de raios-X po-
dem ser designadas atrave´s da nomenclatura de Siegbahn, da nomenclatura IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) ou atrave´s do uso das func¸o˜es de onda correspondentes,
e pelas correspondentes variac¸o˜es do momento angular orbital (∆l) e do momento angular total
(∆j). A notac¸a˜o de Siegbahn e´ uma notac¸a˜o histo´rica baseada na intensidade das transic¸o˜es de
raios-X observadas, ao passo que a notac¸a˜o IUPAC tem por base a designac¸a˜o das subcamadas
electro´nicas envolvidas na transic¸a˜o. Assim, tem-se que uma transic¸a˜o de um electra˜o da subca-
mada L3 (orbital 2p3/2) para uma lacuna na camada K (orbital 1s) se representa na notac¸a˜o de
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Figura 1.1: Representac¸a˜o esquema´tica de exemplo de efeito de Auger no lado esquerdo da Figura -
transic¸a˜o de Auger K-L3M1 (1s − 2p3/23s) - e de exemplo das transic¸o˜es de Coster-Kronig no lado direito
da Figura - transic¸a˜o de Coster-Kronig L1-L3M2 (2s − 2p3/23p1/2).
Siegbahn por Kα1 e na notac¸a˜o IUPAC por KL3. Na secc¸a˜o 1.6 encontram-se tabelas exaustivas
das va´rias notac¸o˜es utilizadas para transic¸o˜es de raios-X K, L e M.
1.3.1.2 Efeito de Auger e transic¸o˜es de Coster-Kronig
Apo´s a criac¸a˜o de uma lacuna interna, o processo de desexcitac¸a˜o ato´mico pode ocorrer, como
ja´ referido, atrave´s de uma transic¸a˜o electro´nica radiativa ou atrave´s de uma transic¸a˜o de Auger.
Uma transic¸a˜o de Auger e´ uma transic¸a˜o na˜o-radiativa em que o a´tomo retorna a um estado
de mais baixa energia pela emissa˜o de um electra˜o (de Auger) de uma das camadas exteriores.
As lacunas criadas durante este processo podem ser consecutivamente preenchidas atrave´s de
transic¸o˜es electro´nicas adicionais. Uma vez que, em cada transic¸a˜o de Auger e´ ejectado um
electra˜o, uma cadeia de tais transic¸o˜es conduz a cascatas de lacunas e a a´tomos altamente ioniza-
dos [Zsc07]. De uma forma geral, a probabilidade de ocorreˆncia de transic¸o˜es de Auger aumenta
com a diminuic¸a˜o da diferenc¸a energe´tica entre estados e e´ maior para a´tomos de nu´mero ato´mico
mais baixo.
As transic¸o˜es de Coster-Kronig, consideradas um caso particular das transic¸o˜es de Auger
que ocorre apenas quando existem lacunas iniciais em camadas L ou superiores, sa˜o transic¸o˜es
na˜o-radiativas entre subcamadas da mesma camada (ver esquema do lado direito da Figura 1.1).
Em termos de notac¸a˜o, uma transic¸a˜o de Auger envolvendo uma lacuna inicial na camada X e
lacunas finais nas camadas Y e Z, em que ocorre uma transic¸a˜o na˜o-radiativa da camada Y para a
camada X e e´ emitido um electra˜o de Auger da camada Z, e´ usualmente representada por X-YZ.
A Figura 1.1 e´ uma representac¸a˜o esquema´tica do efeito de Auger e de transic¸o˜es Coster-
Kronig. No esquema do lado esquerdo esta´ representada a transic¸a˜o de Auger K-L3M1 (1s −
2p3/23s), em que um electra˜o da camada L3 (orbital 2p3/2) preenche a lacuna inicial na camada
K (orbital 1s) e e´ emitido um electra˜o da camada M1 (orbital 3s). O esquema do lado direito e´ a
representac¸a˜o esquema´tica de uma transic¸a˜o de Coster-Kronig L1-L3M2 (2s − 2p3/23p1/2) onde
um electra˜o da camada L3 (orbital 2p3/2) preenche uma lacuna inicial na camada L1 (orbital 2s)
e e´ emitido um segundo electra˜o da camada M2.
Uma das consequeˆncias do efeito de Auger e´ o nu´mero de foto˜es de raios-X produzidos ser
inferior ao que existiria caso todas as transic¸o˜es fossem radiativas, uma vez que a lacuna criada
numa determinada camada pode ser preenchida atrave´s de uma transic¸a˜o na˜o-radiativa. A pro-
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Figura 1.2: Representac¸a˜o esquema´tica da emissa˜o de raios-X RAE K − LL. Os cı´rculos a preto repre-
sentam electro˜es, os cı´rculos a branco representam lacunas. Os raios-X Kα1,2 caracterı´sticos sa˜o emitidos
na transic¸a˜o dipolar ele´ctrica 2p→1s que ocorre apo´s a remoc¸a˜o de um electra˜o da orbital 1s. Quando o
electra˜o da orbital 1s e´ ejectado, um dos electro˜es da orbital 2p ocupa a lacuna interna deixada pelo electra˜o
ejectado e outro electra˜o da orbital 2p e´ excitado para uma orbital superior vazia ou para o contı´nuo, si-
multaneamente com a emissa˜o de um fota˜o de raios-X Kα devido a` alterac¸a˜o su´bita do potencial ato´mico.
babilidade total de preenchimento de uma lacuna na camada X e´ a soma de treˆs contribuic¸o˜es
que surgem das transic¸o˜es radiativas, das transic¸o˜es de Auger e das transic¸o˜es de Coster-Kronig,
no caso de lacunas iniciais nas camadas L ou superiores [BCF+72]. Assim, a probabilidade total
de preenchimento de uma lacuna interna e´ a soma dos rendimentos das transic¸o˜es radiativas ω
(rendimento de fluoresceˆncia) e dos rendimentos das transic¸o˜es na˜o-radiativas a (transic¸o˜es de
Auger) e f (transic¸o˜es de Coster-Kronig): ω + a + f = 1.
1.3.2 Processos de segunda ordem
1.3.2.1 Efeito de Auger Radiativo
O facto de as riscas de raios-X caracterı´sticos Kα1,2 serem acompanhadas por riscas sate´lite de
baixa intensidade devidas ao efeito de Auger radiativo e´ conhecido desde a de´cada de 30 [BR35].
Em 1935, Bloch foi o primeiro a sugerir que um a´tomo podia emitir simultaneamente um fota˜o
e um electra˜o da camada de valeˆncia [Blo35, BR35]. Treˆs de´cadas mais tarde, Aberg observou
a emissa˜o simultaˆnea de um fota˜o e de um electra˜o de uma orbital interna L, desenvolvendo,
posteriormente, a teoria do efeito de Auger radiativo (RAE - Radiative Auger Effect) [Abe71].
No processo de Auger radiativo, em que esta˜o envolvidos dois electro˜es, e´ emitido um fota˜o
de raios-X e, simultaneamente, e´ transferido um electra˜o para uma orbital superior vazia ou para
o contı´nuo, como representado esquematicamente na Figura 1.2 para o exemplo de emissa˜o de
raios-X RAE K-LL.
Existindo, numa transic¸a˜o RAE, uma transic¸a˜o simultaˆnea de dois electro˜es: um electra˜o de
uma orbital exterior nl, que ocupa uma lacuna interna numa orbital interna n0l0, e outro electra˜o
de uma orbital exterior nl que e´, simultaneamente, excitado para um estado ligado ou contı´nuo  l¯,
as energias de transic¸a˜o RAE correspondem a uma distribuic¸a˜o contı´nua, e discreta, de energias
~ω [Abe71]:
~ω = En0l0 − Enl,n′l′ −  (1.2)
em que En0l0 e´ a energia de ionizac¸a˜o da camada n0l0 do a´tomo neutro e Enl,n′l′ e´ a energia
necessa´ria para a remoc¸a˜o simultaˆnea de dois electro˜es nl e n′l′ do a´tomo. A energia cine´tica, ,
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com que o electra˜o e´ ejectado varia entre zero e En0l0 − Enl,n′l′ , dando origem a uma distribuic¸a˜o
contı´nua de energias de foto˜es emitidos. A excitac¸a˜o do electra˜o n′l′ para os va´rios estados ligados
corresponde a valores discretos de .
As transic¸o˜es de Auger radiativo sa˜o significativamente menos prova´veis que as transic¸o˜es
radiativas e na˜o radiativas puras [MBD+98]. A probabilidade de transic¸a˜o por efeito de Auger
e, consequentemente, a probabilidade de transic¸a˜o por efeito de Auger radiativo varia com o in-
verso do rendimento de fluoresceˆncia, ωn,o, diminuindo rapidamente com o aumento do nu´mero
ato´mico [Kra79, LPM94]. Em elementos mais leves em particular, as transic¸o˜es de Auger radia-
tivo teˆm uma contribuic¸a˜o para a taxa de decaimento total de lacunas internas que na˜o pode ser
desprezada num processo analı´tico.
Numa transic¸a˜o RAE, em que a energia e´ partilhada entre o fota˜o de raios-X emitido e o
electra˜o que e´ transferido para o contı´nuo ou excitado para um estado superior desocupado, as
estruturas RAE presentes nos espectros de raios-X reflectem a estrutura electro´nica do a´tomo
alvo. De facto, em 1999 Kawai [Kaw99] mostrou que a forma dos picos RAE KL2,3L2,3 se
assemelham a`s estruturas de raios-X K observadas por XANES (X-ray Absorption Near Edge
Structure) propondo, posteriormente, com base nessas semelhanc¸as, uma nova te´cnica de ana´lise
de materiais, a EXEFS (Extended X-ray Emission Fine Structure) [Kaw05]. Por outro lado, a
presenc¸a de estruturas RAE torna-se importante em te´cnicas analı´ticas de dispersa˜o de raios-X,
como a te´cnica de PIXE ou de XRF (X-Ray Fluorescence), onde a correcta desconvoluc¸a˜o dos
espectros requer o conhecimento de todas as componentes que para estes contribuem. Na˜o tomar
em considerac¸a˜o estruturas sate´lite RAE nos espectros obtidos pode conduzir a erros de ana´lise
e interpretac¸a˜o, incorrectamente atribuindo aos picos sate´lite RAE, riscas de raios-X K ou L de
um elemento contaminante. Tal torna-se claro na desconvoluc¸a˜o e estudo do espectro do filme de
Ba-Ti apresentado na Secc¸a˜o 4.2.
1.4 Ca´lculos ab initio usando o co´digo MDFGME
Neste trabalho, os ca´lculos de energias e taxas de transic¸a˜o que realizei para comparac¸a˜o com re-
sultados experimentais foram feitos recorrendo ao co´digo MDFGME [DI05] (Multiconfiguration
Dirac-Fock and General Matrix Elements). O co´digo MDFGME foi desenvolvido por J. P. De-
sclaux e P. Indelicato [DI05] e e´ um dos co´digos mais utilizados pela comunidade internacional
de Fı´sica Ato´mica para realizac¸a˜o de ca´lculos relativistas de estrutura ato´mica.
O ca´lculo da estrutura ato´mica pode ser feito tendo como base teorias na˜o relativistas, como o
me´todo de Hartree-Fock, ou tendo como base teorias relativistas, como o me´todo Dirac-Fock. Os
ca´lculos relativistas sa˜o, em regra, mais demorados, mas obteˆm-se resultados mais precisos, em
especial para nu´meros ato´micos maiores. Para nu´meros ato´micos maiores torna-se fundamental
ter em considerac¸a˜o os efeitos relativistas no sistema, uma vez que os electro˜es mais pro´ximos do
nu´cleo movem-se a velocidades superiores (os efeitos relativistas sobre a estrutura electro´nica sa˜o
apresentados em detalhe por Dyall [Dya86]). Nas u´ltimas de´cadas, em que se adquiriu um poder
de ca´lculo computacional considera´vel, os ca´lculos relativistas teˆm sido cada vez mais utilizados
em ca´lculos de estrutura ato´mica. O ca´lculo relativista da estrutura ato´mica de um sistema ato´mico
multi-electro´nico assenta sobre o Hamiltoniano de um sistema de N electro˜es, o Hamiltoniano de
Dirac-Breit [DI05].
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Nos ca´lculos efectuados para este trabalho, usando o MDFGME, as func¸o˜es de onda dos
estados iniciais e finais foram calculadas de forma independente, usando o me´todo de Dirac-
Fock, e, no ca´lculo das taxas de transic¸a˜o, considerou-se que as orbitais tinham sofrido relaxac¸a˜o
total.
Transic¸o˜es KL e KM do Si
O procedimento para ca´lculo das energias de transic¸a˜o de um dado elemento usando o MDFGME
e´ exemplificado atrave´s do elemento Si.
No estado fundamental, a configurac¸a˜o electro´nica do Si, de nu´mero ato´mico Z = 14, e´:
Si: 1s22s22p63s23p2.
Quando uma amostra de Si e´ irradiada e e´ criada uma lacuna na camada K (orbital 1s), o a´tomo
passa a estar num estado excitado, de configurac¸a˜o electro´nica 1s12s22p63s23p2. No processo de
desexcitac¸a˜o, pode acontecer que um dos electro˜es das camadas superiores preencha, com maior
ou menor probabilidade, a lacuna da orbital 1s e deixe uma lacuna atra´s de si na orbital de onde
provier, emitindo um fota˜o com uma energia caracterı´stica associada a` transic¸a˜o.
Nos espectros de Si observam-se usualmente os picos correspondentes a` emissa˜o de raios-
X quando ocorre o preenchimento de uma lacuna inicial na camada K por um electra˜o de uma
subcamada L ou M.
Considera-se, assim, como u´nico estado inicial |i〉 uma lacuna na camada K e como estados
finais, | fn〉, os estados que correspondem a lacunas nas subcamadas L1, L2,3, M1 e M2,3:
|i〉 = |K〉 = 1s12s22p63s23p2
| f1〉 = |L1〉 = 1s22s12p63s23p2
| f2〉 = |L2,3〉 = 1s22s22p53s23p2
| f3〉 = |M1〉 = 1s22s22p63s13p2
| f4〉 = |M2,3〉 = 1s22s22p63s23p1 (1.3)
As transic¸o˜es Kα observadas nos espectros de emissa˜o de raios-X correspondem a`s transic¸o˜es
|K〉 − |L〉 (de forma abreviada: KL), nomeadamente a transic¸a˜o Kα1 em que se da´ o preenchi-
mento da lacuna na camada K - orbital 1s1/2 - por um electra˜o da camada L3 - orbital 2p3/2, e as
transic¸o˜es Kβ correspondem a`s transic¸o˜es |K〉 − |M〉 (de forma abreviada: KM):
transic¸o˜es KL:
(Kα1)KL3 : 2p3/2 → 1s1/2
(Kα2)KL2 : 2p1/2 → 1s1/2
(Kα3)KL1 : 2s1/2 → 1s1/2 (1.4)
transic¸o˜es KM:
(Kβ1)KM3 : 3p3/2 → 1s1/2
(Kβ3)KM2 : 3p1/2 → 1s1/2
KM1 : 3s1/2 → 1s1/2 (1.5)
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No caso de sistemas ato´micos em que todas as camadas electro´nicas exteriores esta˜o comple-
tamente preenchidas (camadas fechadas), o nu´mero de transic¸o˜es possı´veis e´ significativamente
inferior ao do caso de sistemas ato´micos em que as camadas exteriores na˜o esta˜o completamente
preenchidas (camadas abertas), como e´ o caso do Si, em que a orbital 3p possui apenas dois
electro˜es. Este facto leva a que, no caso da configurac¸a˜o inicial |i〉 em 1.3, seja necessa´rio acoplar
um electra˜o p3/2 ou p1/2 com o electra˜o s1/2, o que conduz a 8 estados iniciais, correspondentes
a 3 valores de momento angular total J diferentes. Da mesma forma, para cada estado final | fn〉
e´ necessa´rio acoplar um electra˜o p3/2 ou p1/2 com o da camada em que foi criada a lacuna para
preencher a lacuna na orbital 1s.
No ca´lculo das energias e taxas de transic¸a˜o, onde as func¸o˜es de onda dos estados inicial e fi-
nais foram calculadas independentemente, foram incluı´das todas as transic¸o˜es dipolares ele´ctricas
e magne´ticas (E1 e M1, respectivamente) e quadrupolares ele´ctricas e magne´ticas (E2 e M2, res-
pectivamente), o que, no caso do Si, conduz a 312 transic¸o˜es radiativas.
Baricentro de energia
O confronto dos valores de energias das transic¸o˜es de raios-X obtidos (no caso do Si sa˜o 312
valores para as transic¸o˜es principais) com os valores existentes nas bases de dados, que atribuem
um determinado valor de energia a uma determinada transic¸a˜o na notac¸a˜o IUPAC, obriga a que se
tenha apenas um valor de energia e na˜o muitas energias associadas a todos os valores de momento
angular total, J, possı´veis. Este valor, denominado baricentro de energia, e´ uma energia me´dia das
energias das transic¸o˜es pesadas sobre os valores de multiplicidade dos estados iniciais. O ca´lculo
do baricentro de energia, E¯, de cada transic¸a˜o, e´ feito de acordo com a expressa˜o
E¯ =
∑
i, j Ei, j(2Ji + 1)Pi, j∑
i, j(2Ji + 1)Pi, j
(1.6)
onde Ei, j e Pi, j representam a energia e a taxa de transic¸a˜o, respectivamente, e Ji e (2Ji + 1)
sa˜o o momento magne´tico total e a multiplicidade do estado inicial, respectivamente.
1.5 Efeito de Zeeman e efeito de Paschen-Back
Os efeitos de Zeeman e Paschen-Back sa˜o efeitos observados sob acc¸a˜o de um campo magne´tico
esta´tico aplicado, provocando desvios nas energias dos raios-X caracterı´sticos emitidos e podendo
provocar alterac¸o˜es na intensidade das riscas presentes nos espectros, pelo que se torna relevante
aborda´-los neste ponto.
O efeito de desdobramento dos nı´veis de energia sob acc¸a˜o de um campo magne´tico esta´tico
aplicado foi observado pela primeira vez por P. Zeeman em 1896. O efeito de Zeeman e´ o
desvio em energia dos nı´veis de energia, provocado por um campo magne´tico e este desvio e´
consequeˆncia do acoplamento do momento angular orbital do electra˜o com o campo magne´tico
externo. Existem dois tipos de efeito de Zeeman: o efeito de Zeeman normal e o efeito de Zeeman
ano´malo. O efeito de Zeeman normal que ocorre quando o momento magne´tico de spin total e´
zero. Contudo, em geral o momento magne´tico de spin na˜o e´ nulo, o que leva a comportamen-
tos mais complexos dos estados ato´micos sob a acc¸a˜o de um campo magne´tico externo, o que
corresponde ao efeito de Zeeman ano´malo.
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A interacc¸a˜o de um a´tomo de momento magne´tico total µ = µL+µS com um campo magne´tico
e´ descrita por [BL06]
HB = −µB
~
(
L · J + 2S · JB · J
J2
)
(1.7)
Se o efeito do campo magne´tico sobre o sistema for menor que o efeito do acoplamento
spin-o´rbita, esta interacc¸a˜o pode ser tratada como uma perturbac¸a˜o do sistema. Se B = Buz, a
perturbac¸a˜o introduzida pelo campo magne´tico e´ dada por
HB = −µB
~
gJ BJz (1.8)
onde µB e´ o magneta˜o de Bohr, gJ e´ o factor g de Lande´ para a´tomos multi-electro´nicos
gJ = 1 + [J(J + 1) − L(L + 1) + S (S + 1)]/2J(J + 1), e L, S e J sa˜o os nu´meros quaˆnticos de
momento angular orbital, de spin e total, respectivamente.
O desvio em energia resultante do efeito de Zeeman e´, assim, dado por
∆EZ = µBgJ BMJ (1.9)
Isto significa que, na presenc¸a de um campo magne´tico, um determinado nı´vel de energia
desdobrar-se-a` em 2J + 1 sub-nı´veis, cada um com o seu valor de momento magne´tico total MJ e
energia E + ∆E, onde E e´ a energia do estado em condic¸o˜es de B = 0.
Se o campo magne´tico for suficientemente intenso para perturbar o acoplamento spin-o´rbita,
deixa de se observar o efeito de Zeeman para passar observar-se o efeito de Paschen-Back. O
efeito de Paschen-Back observa-se quando a interacc¸a˜o com o campo magne´tico e´ muito superior
a` interacc¸a˜o spin-o´rbita, que se considera pequena o suficiente para ser despreza´vel e os momentos
angular orbital e de spin deixam de acoplar entre si (ver representac¸a˜o esquema´tica na Figura
1.3.b)). Por na˜o acoplarem entre si, as contribuic¸o˜es do momento angular orbital e do momento
angular de spin teˆm, neste caso, de ser consideradas em separado e o desvio em energia provocado
pelo campo magne´tico e´ dado por
∆EPB = (ML + gS MS ) µBB (1.10)
onde ML e MS sa˜o o nu´mero quaˆntico magne´tico orbital e de spin, respectivamente, e gS e´
o factor-g do electra˜o. No efeito de Paschen-Back, o desvio em energia provocado pelo campo
magne´tico e´ superior ao desvio em energia que surge do acoplamento spin-o´rbita.
Note-se que a multiplicidade dos nı´veis influencia a intensidade de riscas de emissa˜o de raios-
X, como resultado da dependeˆncia da multiplicidade e taxas de transic¸a˜o electro´nicas dos estados
envolvidos [Zsc07]. Os electro˜es das orbitais externas ira˜o sentir o efeito do campo magne´tico
aplicado, com consequeˆncias para as energias dos estados e para o pro´prio processo de ionizac¸a˜o
das orbitais internas e processos de relaxac¸a˜o. O trabalho de Demir e Sahin [DS07, DS08] pub-
licado recentemente, onde sa˜o documentados os efeitos sobre o rendimento de fluoresceˆncia das
subcamadas Li (i = 1, 2, 3) para va´rios elementos de nu´mero ato´mico entre 64 e 92 causados pela
aplicac¸a˜o de um campo magne´tico externo apontam tambe´m neste sentido.
Efeito de Zeeman no Si2+
Considere-se o caso da transic¸a˜o KL3 do Si2+. Na transic¸a˜o KL3 do Si2+, tem-se que no es-
tado inicial existe uma lacuna na camada K que sera´ preenchida por um electra˜o da camada L3,
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Figura 1.3: a) No efeito de Zeeman, o momento angular orbital e o momento angular de spin acoplam
entre si e o momento angular total descreve um movimento de precessa˜o em torno de B. b) No efeito
de Paschen-Back, o momento angular orbital e o momento angular de spin descrevem um movimento de
precessa˜o independente em torno de B.
Figura 1.4: Desdobramento dos nı´veis 2S 1/2 e 2P3/2 do Si2+ sob acc¸a˜o de um campo magne´tico. O nı´vel
2S 1/2 desdobra-se em dois sub-nı´veis correspondentes a MJ = −1/2, 1/2, e o nı´vel 2P3/2 desdobra-se em
quatro sub-nı´veis correspondentes a MJ = −3/2,−1/2, 1/2, 3/2. No esquema esta˜o ainda representadas as
transic¸o˜es possı´veis ∆MJ = 0,±1.
fazendo com que, no estado final, a lacuna exista na camada L3. Nesta transic¸a˜o esta˜o envolvidos
os estados
|i〉 = |K〉 = 1s12s22p63s2 a que corresponde o nı´vel 2S 1/2, e
| f 〉 = |L3〉 = 1s22s22p53s2 a que corresponde o nı´vel 2P3/2.
Sob um campo externo fraco, i.e. quando a interacc¸a˜o do campo magne´tico externo e´ inferior
a` interacc¸a˜o spin-o´rbita do Si, aplica-se a expressa˜o 1.9 para determinac¸a˜o do desvio em energia
dos sub-nı´veis que surgem. O nı´vel 2S 1/2 ira´ desdobrar-se em dois sub-nı´veis, um de MJ = 1/2
e outro de MJ = −1/2 e o nı´vel 2P3/2 ira´, por seu lado, desdobrar-se em quatro sub-nı´veis,
correspondentes a MJ = −3/2,−1/2, 1/2, 3/2, como se pode observar no esquema da Figura 1.4.
Os desvios em energia ∆E dos sub-nı´veis relativamente a` energia E do nı´vel sem aplicac¸a˜o
de campo magne´tico sa˜o facilmente obtidos como sendo
para 2S 1/2 (|K〉): ∆E = ±5.79 × 10−5B eV, para MJ = ±1/2,
para 2P3/2 (|L3〉): ∆E = ±3.86 × 10−5B eV, para MJ = ±1/2, e
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∆E = ±1.158 × 10−4B eV, para MJ = ±3/2,
onde que B e´ a intensidade do campo magne´tico, em T.
No caso de uma transic¸a˜o electro´nica radiativa entre o estado 2S 1/2 com MJ = 1/2 e o estado
2P3/2 com MJ = 3/2, tem-se que a energia do fota˜o emitido e´
(E + ∆E)K − (E + ∆E)L3 = (EK − EL3) − 5.79 × 10−5B (1.11)
ou seja, a energia do fota˜o emitido desvia-se −5.79×10−5B eV da energia (EK −EL3) do fota˜o
emitido na transic¸a˜o KL3 em condic¸o˜es de B = 0.
Por outro lado, o splitting spin-o´rbita entre as orbitais de valeˆncia do Si 3p1/2 e 3p3/2 e´ de
cerca de 0.044 eV. Usando a Equac¸a˜o 1.9, e´ possı´vel estimar o campo magne´tico necessa´rio para
provocar um splitting de 0.044 eV entre as orbitais de valeˆncia, obtendo-se um campo magne´tico
de cerca de 380 T. Escolhendo, um campo magne´tico inferior a 380 T, para que o uso da Equac¸a˜o
1.9 seja va´lido, pode calcular-se a energia do fota˜o emitido na transic¸a˜o entre os nı´veis que surgi-
ram sob a aplicac¸a˜o de um campo B , 0. Para B = 300 T, obte´m-se que o fota˜o emitido tem uma
energia (EK − EL3) − 1.158 × 10−2 eV.
Na circunstaˆncia em que se tem um a´tomo sob influeˆncia de um campo magne´tico, como
o caso de um a´tomo numa rede cristalina, os electro˜es dos a´tomos da rede sentem o efeito dos
a´tomos vizinhos, nomeadamente os efeitos do campo cristalino. A considerac¸a˜o de um campo
magne´tico de intensidade 300 T ou superior (∼ 103 T) e´ razoa´vel, de acordo com valores de
campo cristalino apresentados por Riegel [RG88] para a´tomos de terras raras. A existeˆncia de
um campo magne´tico, seja este aplicado ou com origem na rede cristalina, ira´ repercutir-se nas
energias dos nı´veis electro´nicos dos a´tomos e no levantamento da degeneresceˆncia de nı´veis, com
consequeˆncias na multiplicidade de estados, e influenciar o valor da energia dos foto˜es emitidos
numa determinada transic¸a˜o electro´nica radiativa.
1.6 Transic¸o˜es de raios-X: notac¸o˜es
As transic¸o˜es de raios-X podem ser designadas atrave´s da notac¸a˜o de Siegbahn, atrave´s da notac¸a˜o
IUPAC, ou em termos das func¸o˜es de onda correspondentes, e pelas correspondentes variac¸o˜es
do momento angular orbital (∆l) e do momento angular total (∆j). A notac¸a˜o de Siegbahn e´ uma
notac¸a˜o histo´rica baseada na intensidade das transic¸o˜es de raios-X observadas, ao passo que a
notac¸a˜o IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) tem por base a designac¸a˜o
das subcamadas electro´nicas envolvidas na transic¸a˜o. As Tabelas 1.2 e 1.3 sa˜o tabelas exaustivas
onde se apresentam as va´rias notac¸o˜es actualmente utilizadas na descric¸a˜o das transic¸o˜es de raios-
X.
Contudo, tornando-se agora claro que e´ necessa´rio considerar a contribuic¸a˜o das orbitais ex-
teriores no processo de ionizac¸a˜o de orbitais internas e consequente emissa˜o de raios-X, o que
ira´ ficar demonstrado nesta dissertac¸a˜o, conclui-se de que as notac¸o˜es actualmente utilizadas na
designac¸a˜o das transic¸o˜es de raios-X na˜o sera˜o suficientes no futuro pro´ximo, uma vez que na˜o
carregam consigo informac¸a˜o suficiente para identificar e designar completamente a transic¸a˜o em
estudo.
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Notac¸a˜o Notac¸a˜o Func¸a˜o de onda ∆l ∆j Notac¸a˜o Notac¸a˜o Func¸a˜o de onda ∆l ∆j
de Siegbahn IUPAC de Siegbahn IUPAC
Kα3 KL1 2s1/2 → 1s1/2 0 0 Ll L3M1 3s1/2 → 2p3/2 1 1
Kα2 KL2 2p1/2 → 1s1/2 1 0 Ll L3M1 3s1/2 → 2p3/2 1 1
Kα1 KL3 2p3/2 → 1s1/2 1 1 Lt L3M2 3p1/2 → 2p3/2 0 1
Kβ3 KM2 3p1/2 → 1s1/2 1 0 Ls L3M3 3p3/2 → 2p3/2 0 0
Kβ1 KM3 3p3/2 → 1s1/2 1 1 Ls L3M3 3p3/2 → 2p3/2 0 0
Kβ5′′ KM4 3d3/2 → 1s1/2 2 1 Lα2 L3M4 3d3/2 → 2p3/2 1 0
Kβ5′ KM5 3d5/2 → 1s1/2 2 2 Lα1 L3M5 3d5/2 → 2p3/2 1 1
Kβ2′′ KN2 4p1/2 → 1s1/2 1 0 Lβ6 L3N1 4s1/2 → 2p3/2 1 1
Kβ2′ KN3 4p3/2 → 1s1/2 1 1 L3N2 4p1/2 → 2p3/2 0 1
Kβ4 KN4,5 4d3/2,5/2 → 1s1/2 2 1,2 L3N3 4p3/2 → 2p3/2 0 0
Lβ15 L3N4 4d3/2 → 2p3/2 1 0
Lβ2 L3N5 4d5/2 → 2p3/2 1 1
Lu L3N67 4 f5/2,7/2 → 2p3/2 2 1,2
Lβ7 L3O1 5s1/2 → 2p3/2 1 1
L3O23 4p1/2,3/2 → 2p3/2 0 1,0
Lβ5 L3O45 5d3/2,5/2 → 2p3/2 1 0,1
Lη L2M1 3s1/2 → 2p1/2 1 0 L1M1 3s1/2 → 2s1/2 0 0
L2M2 3p1/2 → 2p1/2 0 0 Lβ4 L1M2 3p1/2 → 2s1/2 1 0
Lβ17 L2M3 3p3/2 → 2p1/2 1 1 Lβ3 L1M3 3p3/2 → 2s1/2 1 1
Lβ1 L2M4 3d3/2 → 2p1/2 1 1 Lβ10 L1M4 3d3/2 → 2s1/2 2 1
L2M5 3d5/2 → 2p1/2 1 2 Lβ9 L1M5 3d5/2 → 2s1/2 2 2
Lγ5 L2N1 4s1/2 → 2p1/2 1 0 L1N1 4s1/2 → 2s1/2 0 0
L2N2 4p1/2 → 2p1/2 0 0 Lγ2 L1N2 4p1/2 → 2s1/2 1 0
L2N3 4p3/2 → 2p1/2 0 1 Lγ3 L1N3 4p3/2 → 2s1/2 1 1
Lγ1 L2N4 4d3/2 → 2p1/2 1 1 L1N4 4d3/2 → 2s1/2 2 1
L2N5 4d5/2 → 2p1/2 1 2 Lγ11 L1N5 4d5/2 → 2s1/2 2 2
Lv L2N6,7 4 f5/2,7/2 → 2p1/2 2 2,3 L1N6,7 4 f5/2,7/2 → 2s1/2 3 2,3
Lγ8 L2O1 5s1/2 → 2p1/2 1 0 L1O1 5s1/2 → 2s1/2 0 0
L2O2 5p1/2 → 2p1/2 0 0 Lγ4′ L1O2 5p1/2 → 2s1/2 1 0
L2O3 5p3/2 → 2p1/2 0 1 Lγ4 L1O3 5p3/2 → 2s1/2 1 1
Lγ6 L2O4 5d3/2 → 2p1/2 1 1 L1O45 5d3/2,5/2 → 2s1/2 2 1,2
Lγ13 L1P1 6s1/2 → 2s1/2 0 0
Tabela 1.2: Riscas de raios-X K e L. As riscas de raios-X sa˜o designadas utilizando a notac¸a˜o de
Siegbahn, a notac¸a˜o IUPAC ou as func¸o˜es de onda correspondentes.
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Notac¸a˜o Notac¸a˜o Func¸a˜o de onda ∆l ∆j Notac¸a˜o Notac¸a˜o Func¸a˜o de onda ∆l ∆j
de Siegbahn IUPAC de Siegbahn IUPAC
M5N1 5s1/2 → 3d5/2 2 2 M4N1 5s1/2 → 3d3/2 2 1
M5N2 5p1/2 → 3d5/2 1 2 Mξ2 M4N2 5p1/2 → 3d3/2 1 1
Mξ1 M5N3 5p3/2 → 3d5/2 1 1 Mδ M4N3 5p3/2 → 3d3/2 1 0
M5N4 5d3/2 → 3d5/2 0 1 M4N4 5d3/2 → 3d3/2 0 0
M5N5 5d5/2 → 3d5/2 0 0 M4N5 5d5/2 → 3d3/2 0 1
Mα2 M5N6 5 f5/2 → 3d5/2 1 0 Mβ M4N6 5 f5/2 → 3d3/2 1 1
Mα1 M5N7 5 f7/2 → 3d5/2 1 1 M4N7 5 f7/2 → 3d3/2 1 2
M5O1 6s1/2 → 3d5/2 2 2 M4O1 6s1/2 → 3d3/2 2 1
M5O2 6p1/2 → 3d5/2 1 2 Mη M4O2 6p1/2 → 3d3/2 1 1
M5O3 6p3/2 → 3d5/2 1 1 M4O3 6p3/2 → 3d3/2 1 0
M5O4 6d3/2 → 3d5/2 0 1 M4O4 6d3/2 → 3d3/2 0 1
M5O5 6d5/2 → 3d5/2 0 0 M4O5 6d5/2 → 3d3/2 0 1
M5O6 6 f5/2 → 3d5/2 1 0 M4O6 6 f5/2 → 3d3/2 1 1
M5O7 6 f7/2 → 3d5/2 1 1 M4O7 6 f7/2 → 3d3/2 1 2
M5P1 7s1/2 → 3d5/2 2 2 M4P1 7s1/2 → 3d3/2 2 1
M5P2 7p1/2 → 3d5/2 1 2 M4P2 7p1/2 → 3d3/2 1 1
M5P3 7p3/2 → 3d5/2 1 1 M4P3 7p3/2 → 3d3/2 1 0
M5P4 7d3/2 → 3d5/2 0 1 M4P4 7d3/2 → 3d3/2 0 0
M5P5 7d5/2 → 3d5/2 0 0 M4P5 7d5/2 → 3d3/2 0 1
M5P6 7 f5/2 → 3d5/2 1 0 M4P6 7 f5/2 → 3d3/2 1 1
M5P7 7 f7/2 → 3d5/2 1 1 M4P7 7 f7/2 → 3d3/2 1 2
M3N1 5s1/2 → 3p3/2 1 1 M2N1 5s1/2 → 3p1/2 1 0
M3N2 5p1/2 → 3p3/2 0 1 M2N2 5p1/2 → 3p1/2 0 0
M3N3 5p3/2 → 3p3/2 0 0 M2N3 5p3/2 → 3p1/2 0 1
Mγ2 M3N4 5d3/2 → 3p3/2 1 0 M2N4 5d3/2 → 3p1/2 1 1
Mγ1 M3N5 5d5/2 → 3p3/2 1 1 M2N5 5d5/2 → 3p1/2 1 2
M3N6 5 f5/2 → 3p3/2 2 1 M2N6 5 f5/2 → 3p1/2 2 2
M3N7 5 f7/2 → 3p3/2 2 2 M2N7 5 f7/2 → 3p1/2 2 3
M3O1 6s1/2 → 3p3/2 1 1 M2O1 6s1/2 → 3p1/2 1 0
M3O2 6p1/2 → 3p3/2 0 1 M2O2 6p1/2 → 3p1/2 0 0
M3O3 6p3/2 → 3p3/2 0 0 M2O3 6p3/2 → 3p1/2 0 1
M3O4 6d3/2 → 3p3/2 1 0 M2O4 6d3/2 → 3p1/2 1 1
M3O5 6d5/2 → 3p3/2 1 1 M2O5 6d5/2 → 3p1/2 1 2
M3O6 6 f5/2 → 3p3/2 2 1 M2O6 6 f5/2 → 3p1/2 2 2
M3O7 6 f7/2 → 3p3/2 2 2 M2O7 6 f7/2 → 3p1/2 2 3
M3P1 7s1/2 → 3p3/2 1 1 M2P1 7s1/2 → 3p1/2 1 0
M3P2 7p1/2 → 3p3/2 0 1 M2P2 7p1/2 → 3p1/2 0 0
M3P3 7p3/2 → 3p3/2 0 0 M2P3 7p3/2 → 3p1/2 0 1
M3P4 7d3/2 → 3p3/2 1 0 M2P4 7d3/2 → 3p1/2 1 1
M3P5 7d5/2 → 3p3/2 1 1 M2P5 7d5/2 → 3p1/2 1 2
M3P6 7 f5/2 → 3p3/2 2 1 M2P6 7 f5/2 → 3p1/2 2 2
M3P7 7 f7/2 → 3p3/2 2 2 M2P7 7 f7/2 → 3p1/2 2 3
M1N1 5s1/2 → 3s1/2 0 0 M1O5 6d5/2 → 3s1/2 2 2
M1N2 5p1/2 → 3s1/2 1 0 M1O6 6 f5/2 → 3s1/2 3 2
M1N3 5p3/2 → 3s1/2 1 1 M1O7 6 f7/2 → 3s1/2 3 3
M1N4 5d3/2 → 3s1/2 2 1 M1P1 7s1/2 → 3s1/2 0 0
M1N5 5d5/2 → 3s1/2 2 2 M1P2 7p1/2 → 3s1/2 1 0
M1N6 5 f5/2 → 3s1/2 3 2 M1P3 7p3/2 → 3s1/2 1 1
M1N7 5 f7/2 → 3s1/2 3 3 M1P4 7d3/2 → 3s1/2 2 1
M1O1 6s1/2 → 3s1/2 0 0 M1P5 7d5/2 → 3s1/2 2 2
M1O2 6p1/2 → 3s1/2 1 0 M1P6 7 f5/2 → 3s1/2 3 2
M1O3 6p3/2 → 3s1/2 1 1 M1P7 7 f7/2 → 3s1/2 3 3
M1O4 6d3/2 → 3s1/2 2 1
Tabela 1.3: Riscas de raios-X M. As riscas de raios-X sa˜o designadas utilizando a notac¸a˜o de
Siegbahn, a notac¸a˜o IUPAC ou as func¸o˜es de onda correspondentes.
1.7. TE´CNICA DE MEIS 17
1.7 Te´cnica de MEIS
A te´cnica de MEIS (Medium Energy Ionscattering Spectroscopy) e´ uma te´cnica espectrosco´pica
de alta resoluc¸a˜o em energia e aˆngulo que se baseia nos princı´pios de retrodispersa˜o de Ruther-
ford. Sendo uma te´cnica de ana´lise por feixe de io˜es com uma resoluc¸a˜o em profundidade de
poucos angstrom, a te´cnica de MEIS e´ uma ferramenta poderosa na ana´lise estrutural de su-
perfı´cies e interfaces em escala subnanome´trica, em que as amostras na˜o requerem processos de
preparac¸a˜o elaborados sendo capaz de obter resoluc¸a˜o de monocamada de superfı´cies cristali-
nas, perfil de profundidade de filmes finos amorfos, entre outras aplicac¸o˜es. Em estudo recentes,
a te´cnica de MEIS tem sido utilizada na determinac¸a˜o de tamanhos me´dios de nanopartı´culas,
composic¸a˜o e concentrac¸a˜o dos elementos presentes na amostra [KHM00], e estimativa da forma
das nanoestruturas [SGMM09, IOA+08].
Sendo baseada nos princı´pios fı´sicos da te´cnica de RBS (Rutherford Backscattering Spec-
trometry), existem algumas diferenc¸as importantes entre esta e a te´cnica de MEIS. Os sistemas de
MEIS usam, tipicamente, energias de feixe bastante mais baixas que as usadas em RBS conven-
cional. Apesar de limitar o estudo ate´ cerca de 200 Å de profundidade na amostra, existem va´rios
benefı´cios no uso de energias mais baixas, sendo a mais importante relativa a` instrumentac¸a˜o
necessa´ria [Cop00]. A ana´lise por RBS recorre, normalmente, ao uso de detectores de semi-
condutor, com uma resoluc¸a˜o tı´pica de ∼15 keV, contudo io˜es de me´dia energia teˆm energias
cine´ticas de cerca de 300 keV. Assim, em MEIS, e´ comum usar analisadores electrosta´ticos com
resoluc¸o˜es em energia determinadas pela intensidade do campo do analisador e pela dimensa˜o de
va´rias fendas na sua construc¸a˜o, obtendo-se resoluc¸o˜es globais do sistema da ordem de 350 eV
[Cop00].
1.7.1 Perda de energia e poder de paragem
Perda de energia
A colisa˜o entre a partı´cula carregada e o alvo pode ser descrita como uma colisa˜o ela´stica entre
duas partı´culas isoladas.
A Figura 1.5 e´ uma representac¸a˜o esquema´tica de uma colisa˜o ela´stica entre um proje´ctil de
massa Mpro j, com velocidade vinc e energia Einc, e um a´tomo alvo de massa Malvo, inicialmente
em repouso, no referencial do laborato´rio. Apo´s a colisa˜o, o proje´ctil e o alvo teˆm velocidade e
energia vpro j, Epro j e valvo, Ealvo, respectivamente. O aˆngulo θ e´ o aˆngulo de dispersa˜o e o φ e´ o
aˆngulo de recuo do a´tomo alvo, sendo ambos definidos como positivos.
Desta forma, usando as leis de conservac¸a˜o do momento e da energia, a energia do proje´ctil
disperso pode ser definida como [CMN78]
Epro j = K(θ)Einc (1.12)
em que Epro j e´ a energia do proje´ctil apo´s a colisa˜o, Einc e´ a energia do proje´ctil antes da
colisa˜o e K(θ) e´ o factor cinema´tico, dado por
K(θ) =
 (M2alvo − M2pro j sin2 θ)1/2 + Mpro j cos θMpro j + Malvo

2
(1.13)
onde Mpro j e´ a massa do proje´ctil, Malvo e´ a massa do a´tomo alvo.
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Figura 1.5: Representac¸a˜o esquema´tica de uma colisa˜o ela´stica entre um proje´ctil de massa Mpro j, com
velocidade vinc e energia Einc, e um a´tomo alvo de massa Malvo, inicialmente em repouso. Apo´s a colisa˜o,
o proje´ctil e o alvo teˆm velocidade e energia vpro j, Epro j e valvo, Ealvo, respectivamente.
Atrave´s da Equac¸a˜o 1.13 e´ possı´vel identificar os elementos presentes na amostra, conhecendo
a energia dos io˜es dispersos.
O segundo mecanismo de perda de energia envolve interacc¸o˜es ia˜o/electra˜o. A perda de
energia pelas interacc¸o˜es ia˜o/electra˜o, sendo directamente relacionada com o caminho percorrido
pelo ia˜o, e´ tanto maior quanto mais rasante for o aˆngulo de saı´da do ia˜o da amostra. Em MEIS,
os processos de excitac¸a˜o e ionizac¸a˜o de camadas internas que contribuem para a componente
de perda de energia sa˜o tipicamente descritos em func¸a˜o do paraˆmetro de impacto usando va´rias
aproximac¸o˜es [GS98] ou outros me´todos de ca´lculo [Sch90].
Poder de Paragem
A perda de energia por unidade de comprimento e´ expressa pela taxa me´dia de perda de ener-
gia dE(E)/dx e e´ func¸a˜o da energia, sendo a quantidade dE(E)/dx conhecida como poder de
paragem.
Para feixes de io˜es com energias entre 50 e 200 keV, o poder de paragem para io˜es H+ ou
He+, encontra-se entre 10 e 40 eV por Å de espessura, dependendo da composic¸a˜o e densidade
da amostra e da energia do ia˜o incidente. O poder de paragem de io˜es em so´lidos tem sido
o objecto de estudo de Ziegler et al. [ZBL85] e os valores obtidos atrave´s das expresso˜es de
Biersack-Ziegler fornecem valores fia´veis para este regime de energias. Em MEIS a resoluc¸a˜o em
energia pode atingir os 120 eV para io˜es H+ de 100 keV, tornando-se possı´vel atingir resoluc¸o˜es
em profundidade subnanome´tricas [Cop00]. Contudo, a resoluc¸a˜o em profundidade e´ deteriorada
devido ao straggling.
Straggling
A resoluc¸a˜o em profundidade em espectrometria por dispersa˜o e´ limitada pelas flutuac¸o˜es es-
tatı´sticas inerentes aos processos de interacc¸a˜o dos io˜es com a amostra (straggling) e a capaci-
dade de identificac¸a˜o de elementos presentes na amostra reduz-se, podendo perder-se, excepto
para a´tomos na superfı´cie do alvo. A resoluc¸a˜o em profundidade depende de va´rios factores: a
resoluc¸a˜o do detector, a dispersa˜o angular e energe´tica do feixe de io˜es, a dispersa˜o geome´trica
causada pelas dimenso˜es do feixe e pelo aˆngulo so´lido do detector, pelo straggling energe´tico e
pela dispersa˜o mu´ltipla em aˆngulos pequenos [SPA95].
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Figura 1.6: Representac¸a˜o esquema´tica de uma experieˆncia de retrodispersa˜o.
Em MEIS, os termos mais importantes a contribuir para o straggling total sa˜o os termos
associados a` dispersa˜o mu´ltipla em pequenos aˆngulos e ao straggling geome´trico. A dispersa˜o
em mu´ltiplos aˆngulos pequenos ocorre devido a` secc¸a˜o eficaz de dispersa˜o elevada para as baixas
energias de feixe usadas em MEIS, que resulta em muitos eventos de dispersa˜o em pequenos
aˆngulos que da˜o origem a uma dispersa˜o angular do feixe. O straggling geome´trico resulta do
facto de, em MEIS, ser comum os detectores terem um aˆngulo so´lido muito grande, o que conduz
a uma dispersa˜o angular. Dado que o aˆngulo de dispersa˜o com que o ia˜o tem de ser disperso
para chegar a um determinado ponto do detector varia de ponto para ponto, isto tem efeitos no
straggling total por via das trajecto´rias dos io˜es, que sa˜o diferentes, e, tambe´m, por via factor
cinema´tico, que tambe´m varia.
1.7.2 Secc¸a˜o eficaz diferencial de dispersa˜o
Numa experieˆncia de retrodispersa˜o realizada em condic¸o˜es experimentais como as esquemati-
zadas na Figura 1.6, nas quais um feixe de partı´culas incide num alvo maior que a secc¸a˜o do feixe,
o nu´mero de partı´culas detectadas A e´ dado por [CMN78]
A = σΩQNt (1.14)
onde N e´ a densidade volu´mica de a´tomos no alvo, t e´ a espessura do alvo, Q e´ o nu´mero de
partı´culas incidentes, Ω e´ o aˆngulo so´lido do detector e σ e´ a secc¸a˜o eficaz de dispersa˜o, dada por:
σ ≡
(
1
Ω
) ∫
Ω
(
dσ
dΩ
)
dΩ (1.15)
em que (dσ/dΩ) e´ a secc¸a˜o eficaz diferencial de dispersa˜o.
O ca´lculo da secc¸a˜o eficaz diferencial de dispersa˜o numa colisa˜o ela´stica e´ baseado nos
princı´pios de conservac¸a˜o de energia e momento, considerando que uma forc¸a central actua du-
rante a colisa˜o entre o proje´ctil e o nu´cleo alvo.
A secc¸a˜o eficaz diferencial de dispersa˜o depende do aˆngulo de dispersa˜o, θ, segundo a relac¸a˜o
dσ =
s
sin θ
∣∣∣∣∣dsdθ
∣∣∣∣∣ (1.16)
onde s e´ o paraˆmetro de impacto [GPS02]. O aˆngulo de dispersa˜o pode tambe´m ser definido
em func¸a˜o do paraˆmetro de impacto e, no referencial do centro de massa, obte´m-se [GPS02]:
θc = pi − 2
∫ ∞
rmin
sdr
r
√
r2
(
1 − (V(r)/Epro j,c)
)
− s2
(1.17)
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sendo Epro j,c = Epro jMalvo/(Mpro j + Malvo) a energia do proje´ctil no referencial do centro de
massa.
Na maioria dos casos, em RBS pode considerar-se que os io˜es sa˜o dispersos na interacc¸a˜o
com um potencial de Coulomb, V(r), sendo a secc¸a˜o eficaz diferencial de dispersa˜o dada pela
expressa˜o de Rutherford [CMN78, GPS02]:(
dσ
dΩ
)
R,c
=
 Zpro jZalvoe2
4Epro j,c sin2(θc/2)
2 (1.18)
em que Zpro j e Zalvo sa˜o os nu´meros ato´micos do proje´ctil e do alvo, respectivamente, Epro j,c
e´ a energia do proje´ctil imediatamente antes da colisa˜o no referencial do centro de massa, θc e´ o
aˆngulo de dispersa˜o, e onde c e´ um ı´ndice que se refere ao referencial do centro de massa. No
referencial do laborato´rio, a secc¸a˜o eficaz diferencial de dispersa˜o e´ dada por
(
dσ
dΩ
)
R
=
Zpro jZalvoe24Epro j
2 4
sin4 θ
[[
1 −
(
(Mpro j/Malvo) sin θ
)2]1/2
+ cos θ
]2
[
1 −
(
(Mpro j/Malvo) sin θ
)2]1/2 (1.19)
Contudo, em MEIS (regime de me´dias energias), os efeitos de blindagem dos electro˜es na˜o
podem ser desprezados, pelo que deve escolher-se um potencial que contabilize os efeitos do po-
tencial Coulombiano, assim como os efeitos de blindagem dos electro˜es do a´tomo alvo. Este po-
tencial pode escrever-se, por exemplo, como o potencial inter-ato´mico universal dado por Ziegler
[ZBL85]
ΦU(x) = 0.1818e−3.2x + 0.5099e−0.9423x + 0.2802e−0.4028x + 0.02817e0.2016x (1.20)
e
x =
r
aU
, aU = 0.8854
a0
Z0.23pro j + Z
0.23
alvo
(1.21)
onde a0 (Å) e´ o raio de Bohr, x e´ o raio reduzido e aU e´ o comprimento de blindagem para o
potencial universal.
Capı´tulo 2
Enquadramento e primeiros resultados
Resumo
Variac¸o˜es nas razo˜es de intensidades de riscas de raios-X de transic¸o˜es electro´nicas para a mesma
subcamada na˜o sa˜o explica´veis de acordo com as teorias e ferramentas de ana´lise actuais. As curvas
de razo˜es de intensidades de compostos de Mo que tal puseram em evideˆncia sa˜o apresentadas como
um dos pontos de partida para o trabalho aqui exposto, em paralelo com estudos de variac¸a˜o de intensi-
dades de riscas raios-X de compostos de Gd que mostraram que, ao contra´rio do esperado, os padro˜es
de variac¸a˜o sa˜o diferentes entre amostras em nanopartı´culas e amostras em pastilha do mesmo com-
posto.
Este trabalho foi parcialmente publicado em:
[TRCC11]: A. Taborda et al., Physics Research International, 2011:Article ID 705686, 2011
2.1 Enquadramento
Desenvolvido no aˆmbito do programa doutoral em Fı´sica da Faculdade de Cieˆncias da Univer-
sidade de Lisboa, sob orientac¸a˜o do Doutor Miguel A. Reis, do Instituto Superior Te´cnico da
Universidade Te´cnica de Lisboa, e da Professora Doutora Maria Luı´sa Carvalho, da Faculdade
de Cieˆncias da Universidade de Lisboa, o trabalho aqui apresentado incidiu sobre processos
de ionizac¸a˜o de nı´veis internos e emissa˜o de raios-X em estruturas moleculares complexas e
nanopartı´culas, mostrando que a contribuic¸a˜o da influeˆncia das orbitais externas no processo de
ionizac¸a˜o das orbitais internas tem de ser contabilizada para que os resultados obtidos possam ser
explicados.
O trabalho assenta, assim, sobre o processo fundamental de ionizac¸a˜o de camadas ato´micas in-
ternas na colisa˜o de partı´culas carregadas com a´tomos alvo. A emissa˜o de raios-X caracterı´sticos
resultante da reorganizac¸a˜o do cortejo electro´nico esta´, por sua vez, na base da te´cnica de PIXE
(Particle Induced X-ray Emission). A te´cnica de PIXE e´ uma te´cnica analı´tica com raı´zes na Fı´sica
Ato´mica e na Fı´sica Nuclear. Enquanto te´cnica analı´tica e´ relativamente recente, tendo sido pro-
posta pela primeira vez enquanto tal em 1970 por T. B. Johansson que, em 1976, escreveu um
artigo de revisa˜o sobre a te´cnica e as va´rias aplicac¸o˜es desta [JJ76].
Na interacc¸a˜o de partı´culas carregadas com a mate´ria, um dos feno´menos que ocorrem e´ a
ionizac¸a˜o de orbitais internas dos a´tomos que constituem o material, dando origem a lacunas nas
orbitais electro´nicas. Cada lacuna, ao ser preenchida por um electra˜o de uma camada superior,
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pode ter como consequeˆncia a emissa˜o de raios-X caracterı´sticos, causada pela reorganizac¸a˜o
do cortejo electro´nico. As energias dos raios-X emitidos sa˜o caracterı´sticas do a´tomo que os
emitiu, uma vez que as energias de ligac¸a˜o variam de elemento para elemento, o que permite a
identificac¸a˜o dos elementos do material. A detecc¸a˜o da radiac¸a˜o X emitida quando o material e´
irradiado com partı´culas de uma determinada energia permite a obtenc¸a˜o dos espectros de raios-
X, caracterizados pelas energias dos raios-X e pela radiac¸a˜o de fundo. Uma vez que o nu´mero de
raios-X emitidos por um determinado elemento no material irradiado e´ proporcional ao nu´mero
de partı´culas incidentes e a` concentrac¸a˜o do elemento no material irradiado, e´ possı´vel fazer a
quantificac¸a˜o do elemento no alvo. Esta quantificac¸a˜o depende de va´rias componentes, desde
componentes associadas aos sistemas de detecc¸a˜o e electro´nica inerente, a paraˆmetros fı´sicos
como as secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o e produc¸a˜o de raios-X, rendimentos de fluoresceˆncia, perda
de energia no material, entre outras. Desta forma, o nu´mero de raios-X caracterı´sticos, Nn,o,t;i,
emitidos por um elemento i, devido a uma transic¸a˜o electro´nica t pode ser expresso, para uma
amostra em multi-camadas geral, como [PIBR06]
Nn,o,t;i =
Ω
4pi
n,o,tNp
∑
l
[
Tn,o,t;ilCil
∫ El,in
El,out
τn,o,t;i(x(E))
S l(E)
σXn,o,t;i(E)dE
]
(2.1)
em que o ı´ndice l representa a camada da amostra, Ω/4pi e´ a fracc¸a˜o de aˆngulo so´lido de
detecc¸a˜o, n,o,t e´ a eficieˆncia do detector para a energia do fota˜o emitido na transic¸a˜o (n, o, t), Np
e´ o nu´mero de partı´culas do feixe, Cil e´ a concentrac¸a˜o do elemento i da camada l no alvo, Tn,o,t;il
e´ a transmissa˜o de raios-X (n, o, t) entre a superfı´cie do alvo e a a´rea activa do cristal detector,
τn,o,t;i(x) e´ a transmissa˜o do fota˜o de raios-X (n, o, t), desde a profundidade x(E), no alvo, ate´ a`
superfı´cie, S l(E) e´ o poder de paragem da matriz do alvo para as partı´culas do feixe e σXn,o,t;i e´ a
secc¸a˜o eficaz de produc¸a˜o de raios-X para o impacto de partı´culas de energia E. El,in e El,out sa˜o
as energias de entrada e saı´da do alvo dos io˜es incidentes, respectivamente. A secc¸a˜o eficaz de
produc¸a˜o de raios-X, para cada risca Xn,o,t;il correspondente a uma transic¸a˜o electro´nica t para a
subcamada o da camada n, do elemento i na camada l da amostra, pode ser escrita como
σXn,o,t = kn,o,tωn,oVn,o (2.2)
onde os ı´ndices n, o representam a subcamada ato´mica, kn,o sa˜o as taxas de emissa˜o relativas,
ωn,o sa˜o os rendimentos de fluoresceˆncia e Vn,o sa˜o distribuic¸o˜es finais de lacunas definidas por
Bambynek em 1972 [BCF+72], que podem ser reescritas como [TCR11]:
Vn,o =
o−1∑
k=0
σn,o−k fn,o−k,o +
o−1∑
k=2
σn,o−k
o−1∑
j=o−k+1
fn,o−k, j fn, j,o+
+
o−1∑
k=3
σn,o−k
o−2∑
j=o−k+1
o−1∑
b= j+1
fn,o−k, j fn, j,b fn,b,o+
+
o−1∑
k=4
σn,o−k
o−3∑
j=o−k+1
o−2∑
b= j+1
o−1∑
a=b+1
fn,o−k, j fn, j,b fn,b,a fn,a,o + ... (2.3)
que, especificando para as camadas K e L, se escrevem como
VK,1 = σK,1, VL,1 = σL,1, VL,2 = σL,2 + fL,1,2σL,1
VL,3 = σL,3 + fL,2,3σL,2 +
(
fL,1,2 fL,2,3 + fL,1,3
)
σL,1 (2.4)
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onde fn,o1,o2 sa˜o os coeficientes de Coster-Kronig e σn,o a secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o para cada
uma das subcamadas ato´micas o da camada n.
Atrave´s da Equac¸a˜o 2.1, pode mostrar-se que a raza˜o do nu´mero de raios-X emitidos em duas
transic¸o˜es electro´nicas para a mesma subcamada, Nn,o,1/Nn,o,2, e´ considerada constante [Cha11].
Considerando duas transic¸o˜es para a mesma subcamada, (n, o, 1) e (n, o, 2), a Equac¸a˜o 2.2 pode
escrever-se como
σXn,o,1 = kn,o,1ωn,oVn,o (2.5)
para a transic¸a˜o (n, o, 1) e, para a transic¸a˜o (n, o, 2) como
σXn,o,2 = kn,o,2ωn,oVn,o (2.6)
onde kn,o,1 e kn,o,2 as taxas de emissa˜o relativas da transic¸a˜o (n, o, 1) e da transic¸a˜o (n, o, 2),
respectivamente, ωn,o sa˜o os rendimentos de fluoresceˆncia da camada n, o e Vn,o sa˜o distribuic¸o˜es
finais de lacunas da camada n, o. A raza˜o entre as duas secc¸o˜es eficazes e´ dada por
σXn,o,1
σXn,o,2
=
kn,o,1ωn,oVn,o
kn,o,2ωn,oVn,o
=
kn,o,1
kn,o,2
(2.7)
o que mostra que a raza˜o de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X em duas transic¸o˜es de
raios-X para a mesma subcamada n, o e´ considerada constante, qualquer que seja a energia da
partı´cula incidente. Numa experieˆncia em que se mede o nu´mero de raios-X emitidos por um
alvo espesso, tem-se que a raza˜o de intensidade do nu´mero de raios-X emitidos em transic¸o˜es
para a mesma subcamada e´ dado, com base na Equac¸a˜o 2.1, por
Nn,o,1
Nn,o,2
=
Npn,o,1Tn,o,1ξeq;n,o,1
Npn,o,2Tn,o,2ξeq;n,o,2
σXn,o,1
σXn,o,2
≡ constante (2.8)
onde ξeq;n,o,t e´ a espessura equivalente definida por Reis [RAJ96].
O pressuposto de que, para cada elemento, a raza˜o do nu´mero de raios-X emitidos em transic¸o˜es
electro´nicas para a mesma subcamada e´ constante e independente do modo de ionizac¸a˜o, tem sido
um dos suportes fundamentais das te´cnicas de espectroscopia ato´mica de raios-X. Contudo, du-
rante a u´ltima de´cada, este pressuposto tem sido posto em causa com base em estudos de variac¸a˜o
de razo˜es de intensidade de riscas de raios-X correspondentes a transic¸o˜es para a mesma subca-
mada sobre os elementos Mo e W [CRBK07, Cha11].
2.2 Variac¸a˜o de razo˜es de intensidade de Molibde´nio
A ana´lise cuidada dos resultados experimentais de Mo e W, excluindo possı´veis efeitos de matriz
na amostra, poˆs em evideˆncia que as razo˜es de intensidade de riscas de raios-X de transic¸o˜es
electro´nicas para a mesma subcamada em func¸a˜o da energia na˜o sa˜o constantes, mas sim que
variam com a energia da partı´cula incidente. Sendo resultados inesperados, mas inequı´vocos,
seguiu-se o estudo sobre compostos de Mo, onde se obtiveram resultados experimentais para
feixes de io˜es de H+ com energias entre 250 keV e 1.520 MeV.
No estudo de variac¸a˜o das razo˜es de intensidades de compostos de Mo foram analisados
treˆs compostos de Mo, Mo ultra-puro (99.95%), MgMoO4 (99.50%) e (NH4)6Mo7O244(H2O),
em duas experieˆncias realizadas independentemente, uma em 2007 (Mo-2007) e outra em 2009
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(Mo-2009). A experieˆncia realizada em 2009 serviu o propo´sito de confirmar os resultados obti-
dos na experieˆncia de 2007, escolhendo uma regia˜o de energias de partı´cula incidente maior
e espac¸amento entre valores de energia de feixe menor que os da experieˆncia de 2007 [CR04,
CKR07, CRBK07, Cha11].
Na experieˆncia de 2007, os treˆs alvos de compostos de Mo foram irradiados na linha de PIXE
do acelerador Van de Graaff do CTN (a descric¸a˜o do equipamento experimental encontra-se no
Anexo A), com feixes de io˜es H+ de energias 0.38 MeV, 0.52 MeV, 1.0 MeV e 1.52 MeV, num
aˆngulo de incideˆncia de 22.5◦, e os espectros foram adquiridos com o detector de Si(Li). Na
experieˆncia de 2009 foram irradiados, na linha de PIXE do acelerador Van de Graaff, os alvos de
Mo ultra-puro com feixes de io˜es H+ de energias entre 0.25 MeV e 0.5 MeV, com um espac¸amento
entre valores de energia de 0.05 MeV, com o mesmo aˆngulo de incideˆncia e o mesmo detector de
raios-X.
A desconvoluc¸a˜o dos espectros foi realizada atrave´s do programa de ajuste DT2fit (apresen-
tado no Anexo B), onde se utilizou o mesmo modelo de ajuste para os treˆs compostos de Mo e
onde todas as transic¸o˜es foram consideradas como independentes, mantendo as intensidades rela-
tivas livres. As a´reas ajustadas com o DT2fit para todas as riscas utilizadas no ca´lculo das razo˜es
apresentam valores de erro inferiores a 2.5%.
As razo˜es de intensidades foram calculadas entre transic¸o˜es para a mesma subcamada, tendo
sido escolhidas as seguintes razo˜es de intensidades: Lβ2,15/Lα1,2, onde ambas as transic¸o˜es sa˜o
para a subcamada L3 (L3N5,4/L3M5,4), Lγ1/Lβ1, ambas transic¸o˜es para a subcamada L2 (L2N4/L2M4),
e Lγ2,3/Lβ3,4, em que ambas as transic¸o˜es sa˜o para a subcamada L1 (L1N2,3/L1M3,2).
Na Figura 2.1 sa˜o apresentados os resultados de razo˜es de intensidade de compostos de Mo
em func¸a˜o da energia das partı´culas do feixe incidente relativos a`s duas experieˆncias, Mo-2007 e
Mo-2009 (figura adaptada da Figura 6.4 da refereˆncia [Cha11]). As razo˜es de intensidade expe-
rimentais de riscas correspondentes a transic¸o˜es para a mesma subcamada escolhidas Lβ2,15/Lα1,2
(L3N5,4/L3M5,4), Lγ1/Lβ1 (L2N4/L2M4) e Lγ2,3/Lβ3,4 (L1N2,3/L1M3,2) foram tambe´m simuladas
para comparac¸a˜o entre o que se espera observar teoricamente e o que e´ observado experimental-
mente. A simulac¸a˜o foi feita usando o DT2simul, apresentado no Anexo B, onde se implementou
a aproximac¸a˜o polinomial a`s secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o universais para ca´lculo das secc¸o˜es
eficazes de ionizac¸a˜o, cuja obtenc¸a˜o se descreve na Secc¸a˜o 3.3. Desta forma, a quantidade apre-
sentada na Figura 2.1 e´ a normalizac¸a˜o dos valores experimentais das razo˜es de intensidade aos
valores simulados (teo´ricos) em func¸a˜o da energia do feixe incidente.
Na Figura 2.1.a) apresentam-se as treˆs razo˜es de intensidades em func¸a˜o da energia para o
alvo puro de Mo, na Figura 2.1.b) para o alvo de MgMoO4 e na Figura 2.1.c) para o alvo de
(NH4)6Mo7O244(H2O). No primeiro gra´fico de cada Figura, apresenta-se a raza˜o Lβ2,15/Lα1,2
(transic¸o˜es para a subcamada L3) normalizada aos valores simulados em func¸a˜o do valor de ener-
gia dos io˜es incidentes. Observa-se que existe um comportamento oscilato´rio dependente da
energia do feixe diferente para cada um dos treˆs compostos, sendo as diferenc¸as mais significa-
tivas observadas para valores mais altos de energia. No caso da raza˜o Lγ1/Lβ1 (transic¸o˜es para a
subcamada L2) observa-se, no caso do alvo puro de Mo, que a raza˜o apresenta valores em torno
de 1.0 para valores acima de 0.38 MeV, e um comportamento oscilato´rio que na˜o e´ compensado
pelos erros associados a`s medidas experimentais, dado que se tratam de oscilac¸o˜es de cerca de
10%. Para os alvos de MgMoO4 e de (NH4)6Mo7O244(H2O) verifica-se que a raza˜o de intensi-
dade cresce com o aumento da energia dos io˜es incidentes, e que existe uma dependeˆncia no valor
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Figura 2.1: Razo˜es de intensidade Lβ2,15/Lα1,2, Lγ1/Lβ1 e Lγ2,3/Lβ3,4 em func¸a˜o do valor da energia das
partı´culas do feixe incidente (escala superior) para as experieˆncias Mo-2007 e Mo-2009. Razo˜es de inten-
sidade para o alvo puro de Mo (conjunto a)), MgMoO4 (conjunto b)) e de (NH4)6Mo7O244(H2O) (conjunto
c)). Os espectros foram obtidos com o detector de Si(Li) na linha de PIXE do acelerador Van de Graaff.
Figura adaptada da Figura 6.4 da refereˆncia [Cha11].
da energia que, no caso do alvo de MgMoO4, chega a atingir diferenc¸as de 20%. As diferenc¸as
mais significativas entre os treˆs compostos sa˜o observadas tambe´m para valores de energia de io˜es
incidentes mais elevadas. No caso da raza˜o Lγ2,3/Lβ3,4 (transic¸o˜es para a subcamada L1) observa-
se um comportamento oscilato´rio em func¸a˜o da energia distinto para cada um dos compostos de
Mo, sendo que, neste caso, as diferenc¸as entre os treˆs compostos sa˜o maiores para valores de
energia mais baixos.
Na Figura 2.1 observa-se, ainda, que, para todas as razo˜es de intensidade, existe compatibili-
dade entre os resultados das duas experieˆncias realizadas, uma vez que os resultados na regia˜o de
sobreposic¸a˜o de energias sa˜o totalmente coerentes e compatı´veis, garantindo a sua reprodutibili-
dade e fiabilidade.
Observa-se, tambe´m, que as razo˜es de intensidades estudadas para os treˆs compostos, tendo
em conta os erros associados a`s medidas experimentais, esta˜o em desacordo com os valores si-
mulados e esperados segundo teoria vigente, existindo diferenc¸as entre os valores experimentais
e teo´ricos de cerca de 30%, podendo atingir diferenc¸as superiores a 50%, como no caso da raza˜o
Lγ2,3/Lβ3,4. Mesmo considerando e excluindo possı´veis contribuic¸o˜es para as fortes oscilac¸o˜es
observadas, como a contribuic¸a˜o da risca Lβ6 para a risca Lβ4 ou riscas associadas a processos de
multi-ionizac¸a˜o, as diferenc¸as continuam a ser significativas, podendo atingir os 20%.
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Os resultados de Mo confirmaram a existeˆncia de variac¸o˜es de razo˜es de intensidades noutros
elementos ale´m do W, e a incapacidade das teorias vigentes para reproduzir e explicar os re-
sultados, reforc¸ando a necessidade de mais estudos e, tambe´m, de explicac¸o˜es para o feno´meno
observado.
2.3 Variac¸a˜o de razo˜es de intensidade de nanopartı´culas de Gadolı´nio
Do estudo de variac¸a˜o de intensidades relativas dos raios-X L de Mo, nasceu a necessidade de
estudos de variac¸a˜o de razo˜es de intensidades de outros elementos, cujos resultados surgem como
o segundo ponto de partida para o trabalho aqui apresentado.
A escolha do elemento a estudar no seguimento dos resultados anteriores foi feita tendo em
considerac¸a˜o que este devia, entre outras caracterı´sticas pertinentes, permitir a medida de in-
tensidades de raios-X provenientes na˜o so´ de transic¸o˜es para a camada L, mas tambe´m para as
camadas K e M, usando o equipamento disponı´vel (descrito no Anexo A). O elemento gadolı´nio,
Gd (Z=64), preenche estes requisitos possuindo energias de raios-X Kα de ∼43.0 keV, Lα de ∼6.0
keV e Mα de ∼1.2 keV [Zsc07], pelo que foi feito um estudo aprofundado sobre compostos de
Gd, em que se obtiveram curvas de variac¸a˜o de intensidades relativas de transic¸o˜es para a mesma
subcamada de compostos de Gd em forma de nanopartı´culas e em forma de pastilha.
Como alvos de estudo foram escolhidos um alvo de Gd2O3 em forma de pastilha, uma dis-
persa˜o de nanopartı´culas de Gd2O3 de 5 nm sobre um filtro de policarbonato e uma pastilha de
Gd-DOTA (gadolinium-tetraazacyclododecanetetraacetic acid complex). Para evitar problemas
na interpretac¸a˜o dos dados obtidos, causados por contaminac¸a˜o das amostras, foram utilizados
produtos puros, nomeadamente po´ de Gd2O3 com um grau de pureza de 99.99%, adquirido a
Alfa Aeser R©, e nanopartı´culas de Gd2O3 com grau de pureza de 99.9% e Gd-DOTA com grau de
pureza de 97.5%, adquiridos a Sigma-Aldrich Co..
As amostras foram irradiadas na linha de PIXE do acelerador Van de Graaff do CTN (a
descric¸a˜o do equipamento experimental encontra-se no Anexo A) com feixes de io˜es H+ de ener-
gias de 700 keV a 1450 keV em passos de 50 keV, e 1700 keV e 1950 keV, tendo sido adquiridos
espectros de alta estatı´stica, o que correspondeu a aproximadamente 200 000 contagens no pico
associado a` transic¸a˜o Lα, com o detector de semicondutor Si(Li). A desconvoluc¸a˜o dos espectros
foi efectuada usando o DT2fit (apresentado no Anexo B) e o ca´lculo das razo˜es experimentais de
intensidades das riscas foi feito atrave´s de uma rotina em Python especificamente desenvolvida
para o efeito. Para comparac¸a˜o com os valores experimentais, foram simuladas a intensidade de
raios-X emitidos pelas treˆs amostras usando o DT2simul (tambe´m apresentado no Anexo B).
Na Figura 2.2 apresentam-se os resultados das variac¸o˜es das intensidades relativas dos picos
correspondentes a transic¸o˜es para a mesma subcamada, nomeadamente Lβ2,15/Lα1 (L3N4,5/L3M5),
Lγ1/Lβ1 (L2N4/L2M4) e Lβ3,4/Lγ2 (L1M2,3/L1N2), para as treˆs amostras de Gd, em func¸a˜o da
energia do feixe de io˜es H+ incidente. Na Figura 2.3 encontram-se os resultados experimentais
da Figura 2.2 apo´s normalizac¸a˜o aos resultados simulados, usando o programa de simulac¸a˜o
DT2simul onde e´ utilizada a aproximac¸a˜o polinomial a`s secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o universais,
descrita na Secc¸a˜o 3.3.
Observa-se, nas Figuras 2.2 e 2.3, que na˜o so´ as curvas de variac¸a˜o das razo˜es de intensidades
sa˜o significativamente diferentes dos valores simulados, como tambe´m sa˜o diferentes entre as treˆs
amostras estudadas. Apesar de, no caso da Figura 2.3, estas diferenc¸as na˜o serem ta˜o evidentes,
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Figura 2.2: Curvas de variac¸a˜o das razo˜es de intensidades experimentais das riscas correspondentes a
transic¸o˜es nas subcamadas L3, L2 e L1, de cima para baixo, respectivamente. Os valores experimentais
esta˜o ligados para fa´cil leitura do gra´fico.
elas continuam a existir. A`parte da amplitude das diferenc¸as, as oscilac¸o˜es observadas va˜o de
encontro aos resultados de variac¸a˜o de razo˜es de intensidades de Mo apresentados na secc¸a˜o
anterior, mas tambe´m va˜o de encontro a outro estudo de variac¸o˜es de razo˜es de intensidades de
raios-X K de uma amostra de Gd2O3 em forma de pastilha publicados anteriormente [CRA07].
Contudo, da Figura 2.2 surgiram dois resultados inesperados: os padro˜es de variac¸a˜o das
razo˜es de intensidades da pastilha de Gd2O3 e das nanopartı´culas de Gd2O3 de 5 nm sa˜o diferen-
tes, e existem semelhanc¸as entre os padro˜es de variac¸a˜o das nanopartı´culas de Gd2O3 de 5 nm e
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Figura 2.3: Raza˜o de intensidades das riscas Lβ2,15 / Lα1, Lγ1 / Lβ1 e Lβ3,4 / Lγ2 normalizada os valores
teo´ricos, obtidos com o DT2simul, para a pastilha de Gd2O3, as nanopartı´culas de Gd2O3 de 5 nm sobre o
filtro e para a pastilha de Gd-DOTA, em func¸a˜o da energia do feixe incidente.
os da pastilha de Gd-DOTA. O primeiro resultado significa que o padra˜o oscilato´rio das razo˜es
de intensidades depende na˜o so´ da composic¸a˜o quı´mica local, ideˆntica em ambos os casos, mas
tambe´m de uma qualquer propriedade relacionada com a dimensa˜o das nanopartı´culas. Note-se
que efeitos de matriz ”vulgares”ja´ foram excluı´dos aquando da normalizac¸a˜o aos valores teo´ricos,
que incluem estes efeitos de matriz [PIBR06, RAJ96]. Por outro lado, observa-se a semelhanc¸a
entre os padro˜es oscilato´rios das nanopartı´culas de Gd2O3 de 5 nm e os padro˜es oscilato´rios da
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Figura 2.4: Sobreposic¸a˜o dos espectros, adquiridos durante a irradiac¸a˜o com feixe de proto˜es com energia
750 keV, das amostras de nanopartı´culas de Gd2O3 e da pastilha de GdDOTA (gra´fico a)), e das amostras de
nanopartı´culas e pastilha de Gd2O3 (gra´fico b)). O espectro das nanopartı´culas de Gd2O3 foi normalizado
de forma a que as contagens de pico da risca Lα sejam iguais nos espectros sobrepostos. Observa-se nesta
sobreposic¸a˜o que, enquanto a regia˜o da cauda do pico da risca Lα e´ ideˆntica para os casos das nanopartı´culas
de Gd2O3 e a pastilha de Gd-DOTA, tal na˜o acontece para o caso das nanopartı´culas e da pastilha de Gd2O3.
pastilha de Gd-DOTA. Apesar disso, tem sido mostrado em estudos por va´rios autores que isto
na˜o e´ exactamente verdade [RCS05, CR04, RPP98, RPP99, RPB+99, RPP00, PBD93, PPR+02,
JP89, KOT+93].
Uma vez que o resultado mais surpreendente foi observado para irradiac¸o˜es com feixes de
io˜es H+ de energia 750 keV, apresentam-se, na Figura 2.4, a sobreposic¸a˜o dos espectros obtidos
a esta energia para as treˆs amostras. No caso da sobreposic¸a˜o do espectro das nanopartı´culas de
Gd2O3 com o espectro da pastilha de Gd-DOTA (Figura 2.4.a)), a semelhanc¸a e´ tal que, a`parte
das diferenc¸as no grupo Lγ em torno do canal 500 do espectro, poder-se-ia pensar que se tratam
do mesmo espectro. O mesmo na˜o se observa no caso da sobreposic¸a˜o do espectro da pastilha
de Gd2O3 e o espectro das nanopartı´culas de Gd2O3, sendo a regia˜o de baixa energia da cauda
marcadamente diferente, onde a cauda mais alta corresponde a`s nanopartı´culas de Gd2O3 e na˜o a`
pastilha, como seria expecta´vel.
Estes resultados apontam para que a forma em que a amostra se encontra, em pastilha ou em
nanopartı´culas, e/ou mesmo algo relacionado com as dimenso˜es das nanopartı´culas, produzem
efeitos observa´veis nos espectros de emissa˜o de raios-X. A par disso, e na˜o menos relevante,
observe-se que, nas razo˜es de intensidade aqui estudadas, uma das transic¸o˜es consideradas en-
volve sempre electro˜es da camada N (orbital 4p) e, portanto, perto da camada de valeˆncia do Gd,
o que sugere a influeˆncia dos electro˜es das orbitais exteriores nos resultados observados. No en-
tanto, as teorias de ionizac¸a˜o, nomeadamente a teoria ECPSSR (abordada no Capı´tulo seguinte),
assentam sobre o pressuposto de que a influeˆncia dos electro˜es das orbitais exteriores sobre os
electro˜es da orbital onde se da´ a ionizac¸a˜o pode ser desprezada.

Capı´tulo 3
Ionizac¸a˜o de nı´veis internos
Resumo
Na descric¸a˜o da ionizac¸a˜o de nı´veis internos por partı´culas carregadas, a teoria ECPSSR tem sido
a mais utilizada e a que tem sido mais desenvolvida desde os anos 70. A partir da teoria ECPSSR
definiu-se a secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal, excluindo a dependeˆncia de dados experimentais da
teoria. Foram obtidas curvas de secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o universais para as camadas K, L e M,
com cara´cter universal alcanc¸ado pelo seu redimensionamento atrave´s de poteˆncias do paraˆmetro de
blindagem electro´nica. As curvas universais obtidas podem ser aproximadas por polino´mios de 7o grau
que permitem o ca´lculo expedito das secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o. Valores de secc¸o˜es eficazes de
ionizac¸a˜o e de produc¸a˜o de raios-X calculados atrave´s dos polino´mios, implementados no DT2simul,
sa˜o validados atrave´s da comparac¸a˜o com resultados encontrados na literatura e, no caso das secc¸o˜es
eficazes M, tambe´m com recurso a um espectro de EDS de alta resoluc¸a˜o de uma amostra de UO2.
Este trabalho foi parcialmente publicado em:
[TCR10]: A. Taborda et al., Nucl. Instrum. Meth. B, 268:1802-1805, 2010
[TCR11]: A. Taborda et al., X-Ray Spectrom., 40:127-134, 2011
[TCCR12]: A. Taborda et al., X-Ray Spectrom., 2012, In press
3.1 Introduc¸a˜o
As secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o, cuja correcta determinac¸a˜o e´ fundamental para a ana´lise de
resultados de espectroscopia ato´mica, sa˜o ainda hoje alvo de grande atenc¸a˜o. A ana´lise e estudos
de emissa˜o de raios-X tem sido essencialmente focada nas riscas principais Kα,β, Lα,β,γ e Mα,β,γ,
levando a que tanto no caso de programas de ajuste, como em bases de dados, a apresentac¸a˜o dos
dados se restrinja a` forma α, β, γ. No caso das secc¸o˜es eficazes, e´ muito comum a tendeˆncia para
que o estudo seja apresentado nesta forma (veja-se, por exemplo, os resultados de secc¸o˜es eficazes
de produc¸a˜o de raios-X M apresentados recentemente por Crawford et al. [CCDA11]). Esta
tendeˆncia deve-se, em parte, ao facto de os detectores EDS de microcalorı´metro terem surgido
apenas recentemente, durante a u´ltima de´cada.
A na˜o considerac¸a˜o de todas as componentes das riscas em programas de ajuste ou simulac¸a˜o,
numa altura em que surgem novos desenvolvimentos tecnolo´gicos a nı´vel da detecc¸a˜o de raios-X,
torna-se uma forte limitac¸a˜o. Adicionalmente, a partir do momento em que surgem variac¸o˜es nas
razo˜es de intensidades de riscas associadas a transic¸o˜es para a mesma subcamada dependentes
da energia do proje´ctil, como as dos resultados apresentados no capı´tulo anterior, e´ necessa´rio
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um olhar cuidado sobre os processos de ionizac¸a˜o de nı´veis internos que conduzem a` emissa˜o de
raios-X. A abordagem a`s secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o aqui apresentada, atrave´s da secc¸a˜o eficaz
de ionizac¸a˜o universal e exclusa˜o da dependeˆncia dos dados experimentais da teoria, foi imple-
mentada no programa de simulac¸a˜o DT2simul. Pela comparac¸a˜o dos resultados simulados com
os resultados experimentais mostra-se que a teoria vigente na˜o consegue explicar os resultados de
variac¸a˜o das razo˜es de intensidades obtidos.
Das treˆs teorias que descrevem os processos de ionizac¸a˜o de orbitais internas, a teoria SCA,
a teoria BEA e a teoria ECPSSR, referidas na Secc¸a˜o 1.2.1, a ECPSSR tem sido a mais usada e
desenvolvida por incluir correcc¸o˜es a efeitos relativistas e/ou de polarizac¸a˜o de orbitais devido a`
presenc¸a do proje´ctil, pelo que foi tambe´m aquela em que se baseou o estudo sobre as secc¸o˜es
eficazes neste trabalho.
3.2 Teoria ECPSSR
A teoria ECPSSR para o ca´lculo das secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o tem sido desenvolvida desde
meados de 1960 [BLS66, BL70, BL74, BL79, BL81] e, desde enta˜o, as reviso˜es e modificac¸o˜es
adicionais a` teoria teˆm sido poucas [Lap05, Lap08]. A teoria ECPSSR e´, no entanto, fia´vel para
ca´lculo de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X e e´, frequentemente, a base de estudos teo´ricos
e fundamentais assim como de estudos aplicados e desenvolvimento de software relacionado com
ana´lise por feixes de io˜es.
Desenvolvida por Brandt e Lapicki, e´ uma teoria de perturbac¸a˜o de estados estaciona´rios, PSS,
corrigida para efeitos relativistas, PSSR, deflexa˜o Coulombiana da partı´cula incidente, CPSSR,
e perda de energia da partı´cula incidente durante a colisa˜o, ECPSSR [BL79, BL81, BL74]. De
acordo com a teoria ECPSSR, as secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o sa˜o dadas, segundo [RJ96], por
σECPS S Rn,o (ξ
R
n,o, ζn,o, θn,o) = Cn,o
(
xq
)
σPWBAn,o
ξRn,o
ζn,o
, ζn,oθn,o
 (3.1)
onde Cn,o(xq) e´ a correcc¸a˜o associada a` deflexa˜o Coulombiana da partı´cula incidente, com
correcc¸o˜es de ligac¸a˜o e perda de energia, e σPWBAn,o e´ a secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o na aproximac¸a˜o
de Born de onda plana (PWBA - Plane-wave Born Approximation), onde se considera que os
electro˜es das orbitais internas na˜o sentem o efeito dos electro˜es das orbitais exteriores do a´tomo.
O termo Cn,o(xq), da Equac¸a˜o 3.1, que representa a correcc¸a˜o associada a` deflexa˜o Coulom-
biana da partı´cula incidente, com correcc¸o˜es de ligac¸a˜o e perda de energia, e´ definido por Brandt
e Lapicki [BL79, BL81, BL74] como
Cn,o(xq) = νn,oEνn,o+1(xq), xq =
2pidq0ζn,o
zn,o(1 + zn,o)
(3.2)
Este termo e´ um dos mais importantes na teoria ECPSSR, dado que e´ devido a ele que os
valores de secc¸o˜es eficazes PWBA, calculados atrave´s de um me´todo de perturbac¸a˜o de estados
estaciona´rios, sofrem uma correcc¸a˜o para se aproximarem dos valores experimentais.
A func¸a˜o Eνn,o+1(xq) na Equac¸a˜o 3.2 e´ a func¸a˜o exponencial integral de ordem m definida por
Abramovitz [AS65] que, para valores grandes de m, pode ser aproximada por
Em(x) =
e−x
x + m
[
1 +
m
(x + m)2
+
m(m − 2x)
(x + m)4
+
m(m2 − 8mx + 6x2)
(x + m)6
+ ...
]
(3.3)
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em que m = νn,o + 1 e νn,o = 9 + 2l onde l e´ o momento angular orbital. Relativamente
a` varia´vel xq, 2d e´ a distaˆncia de aproximac¸a˜o ma´xima numa colisa˜o frontal e q0 e´ o momento
mı´nimo transferido do proje´ctil para o a´tomo alvo definido, de acordo com a refereˆncia [CH85],
como
d =
Zpro jZalvo
Mv2pro j
, q0 =
Iabs
vpro j
(3.4)
e zn,o e´ dado por
zn,o =
[
1 − 4ζn,o
Mξ2n,oθn,omRn,o(ξn,o/ζn,o)
] 1
2
(3.5)
sendo que ζn,o e´ a correcc¸a˜o de ligac¸a˜o definida para as camadas K e L como
ζn,o = 1 + 2
Zpro j
Znθn,o
(
gn,o − hn,o) (3.6)
onde M = Mpro jMalvo/(Mpro j + Malvo) e´ a massa reduzida do sistema proje´ctil-alvo, em
unidades ato´micas de massa. No caso da camada M, a correcc¸a˜o de ligac¸a˜o na˜o esta´ definida pela
teoria ECPSSR, pelo que se toma ζM,o = 1.
As func¸o˜es gn,o e hn,o da Equac¸a˜o 3.6 sa˜o, para as camadas K e L1, dadas por
gK,1 =
1 + 9ξK,1 + 31ξ2K,1 + 98ξ
3
K,1 + 12ξ
4
K,1 + 25ξ
5
K,1 + 4.2ξ
6
K,1 + 0.515ξ
7
K,1
(1 + ξK,1)9
(3.7)
gL,1 =
1 + 9ξL,1 + 31ξ2L,1 + 49ξ
3
L,1 + 162ξ
4
L,1 + 63ξ
5
L,1 + 18ξ
6
L,1 + 1.97ξ
7
L,1
(1 + ξL,1)9
(3.8)
para as camadas L2 e L3, por
gL,2;L,3 =
1 + 10ξL,2;L,3 + 45ξ2L,2;L,3 + 102ξ
3
L,2;L,3 + 331ξ
4
L,2;L,3
(1 + ξL,2;L,3)10
+
+
6.7ξ5L,2;L,3 + 58ξ
6
L,2;L,3 + 7.8ξ
7
L,2;L,3 + 0.888ξ
8
L,2;L,3
(1 + ξL,2;L,3)10
(3.9)
e
hn,o =
2nn
θn,oξ
3
n,o
I
(
cn,onn
ξn,o
)
(3.10)
onde cK,1 = cL,1 = 1.50 e cL,2;L,3 = 1.25. A func¸a˜o I(x) e´ uma func¸a˜o definida por ramos que,
para 0 < x < 0.035, e´ dada por
I(x) = 0.75pi
[
ln
(
1
x2
)
− 1
]
(3.11)
para 0.035 ≤ x < 3, por
I(x) =
e−2x
0.031 + 0.210x1/2 + 0.005x − 0.069x3/2 + 0.324x2 (3.12)
e para 3 ≤ x < 11, por
I(x) =
2e−2x
x1.6
(3.13)
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n o S hn,o
K 1 0.30
L 1, 2, 3 4.15
M 1, 2, 3 11.25
4, 5 21.15
Tabela 3.1: Constantes S hn,o para a subcamada o da camada n.
Neste trabalho, as secc¸o˜es eficazes PWBA sa˜o calculadas directamente a partir dos fac-
tores de forma usando limites de integrac¸a˜o exactos, o que significa que a func¸a˜o f (zn,o), intro-
duzida por Brandt e Lapicki [BL81] para correcc¸a˜o a` perda de energia, e´ omitida, considerando
f (zn,o) = 1 como recomendado por Cohen e Harrigan [CH85]. As secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o
na aproximac¸a˜o de Born de onda plana sa˜o dadas por [CH85]
σPWBAn,o =
8pia20
ηn,o
Z2pro jZ4n
 fn,o(ηn,o, θn,o) (3.14)
onde a0 e´ o raio de Bohr, ηn,o e´ a energia reduzida do ia˜o incidente, Zpro j e´ o nu´mero
ato´mico do proje´ctil e Zn,o e´ o nu´mero ato´mico efectivo do alvo segundo a aproximac¸a˜o de Slater
[BCF+72]:
Zn,o = Zalvo − S hn,o (3.15)
onde Zalvo e´ o nu´mero ato´mico do alvo e S hn,o sa˜o as constantes dadas na Tabela 3.1, para a
subcamada o da camada n.
A energia reduzida do ia˜o incidente e´ dada por
ηn,o =
ξ2n,oθ
2
n,o
4n2o
(3.16)
em que no = 1, 2, ... e´ o nu´mero quaˆntico principal da orbital o, ξn,o e´ a velocidade reduzida
do ia˜o incidente, θn,o e´ a energia de ligac¸a˜o reduzida (ou paraˆmetro de blindagem electro´nica) que
podem ser escritas como
ξn,o =
2novpro j
θn,oZn
, θn,o =
2n2oIabs
Z2n
(3.17)
sendo que Iabs e´ a energia de ligac¸a˜o do electra˜o no a´tomo alvo, vpro j e´ a velocidade relativista
do ia˜o incidente no referencial do centro de massa em unidades ato´micas, dada por
vpro j = c
[
1 − 1/
(
1 + Epro j/(931.498Mpro j)
)2]1/2
(3.18)
onde c = 137.036 e´ a velocidade da luz em unidades ato´micas, Epro j e Mpro j sa˜o a energia do
proje´ctil em MeV e a massa do proje´ctil em unidades ato´micas de massa, respectivamente.
ξRn,o = ξn,o
√
mRn,o(ξn,o) e´ a velocidade reduzida do ia˜o incidente com correcc¸a˜o relativista, em
que mRn,o e´ a correcc¸a˜o relativista a` massa do electra˜o do alvo definida para as camadas K e L dada
por:
mRn,o(ξn,o) =
(
1 + 1.1y2n,o
) 1
2 + yn,o
yK,L1 =
0.40(Zn/c)2
noξK,L1
, yL2,L3 =
0.15(Zn/c)2
ξL2,L3
(3.19)
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No caso da camada M, a correcc¸a˜o relativista a` massa do electra˜o na˜o e´ aplicada, tomando-se
mRM,o = 1. No caso das camadas K e L, a correcc¸a˜o relativista a` massa do electra˜o do alvo com
correcc¸a˜o de energia de ligac¸a˜o e´ obtida substituindo mRn,o(ξn,o) por m
R
n,o(ξn,o/ζn,o).
A func¸a˜o fn,o(ηn,o, θn,o), na Equac¸a˜o 3.14, traduz a integrac¸a˜o da densidade de probabilidade
de transic¸a˜o do sistema ia˜o-a´tomo (proje´ctil-alvo) para um sistema ia˜o-ia˜o-electra˜o (proje´ctil-
’alvo ionizado’-electra˜o), para todos os valores possı´veis de transfereˆncia de energia e momento,
W e Q, respectivamente. fn,o(ηn,o, θn,o) escreve-se como
fn,o(ηn,o, θn,o) =
∫ Wmax
Wmin
dW
∫ Qmax
Qmin
∣∣∣FW,n,o(Q)∣∣∣2 dQQ2 (3.20)
W =
2∆E
Z2n
= k2 +
1
n2o
, Q =
q2
Z2n
(3.21)
onde ∆E = Iabs +  f e´ a energia transferida para o a´tomo alvo, no referencial do centro de
massa,  f e´ a energia final do electra˜o ejectado e q e´ o momento transferido do ia˜o incidente
para o a´tomo em unidade ato´micas de ~/a0. A energia transferida W esta´ relacionada com o
nu´mero de onda k do electra˜o ejectado no estado final, em unidades de Zn/a0. FW,n,o(Q) e´ o
factor de forma para a transic¸a˜o entre estados electro´nicos para o electra˜o do a´tomo alvo inicial-
mente ligado no estado n, o e ejectado com transfereˆncia de energia ∆E. Para a camada K, a
expressa˜o para |FW,n,o(Q)|2 pode encontrar-se na refereˆncia [ML58]. Merzbacher, Khandelwal e
Choi apresentaram expresso˜es para as camadas L [CMK73, KM66, KCM69] e para as camadas
M [KM66, Cho73] para |FW,n,o(Q)|2 que podem separar-se em dois factores:
|FW,n,o(Q)|2 = An,o(Q, k) f ∗n,o(Q, k) (3.22)
em que f ∗n,o(Q, k) sa˜o func¸o˜es polinomiais em Q e k, e a amplitude An,o(Q, k) e´ dada, de acordo
com Khandelwal [KM66] e Cohen [CH85], por
An,o(Q, k) =
exp
(
− 2k arctan
[
2k
no
/(Q −W + 2
n2o
)
])
[
1 − exp
(
2pi
k
)] [
(Q −W)2 +
(
2
no
)2
Q
]2no+1 (3.23)
Os limites de integrac¸a˜o na Equac¸a˜o 3.20 sa˜o dados por
Wmin =
θn,o
n2o
, Wmax = Mηn,o (3.24)
Qmin = M2ηn,o
1 − (1 − WWmax
)1/22 (3.25)
Qmax = M2ηn,o
1 + (1 − WWmax
)1/22 (3.26)
3.3 Secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal
Com o objectivo de tornar a determinac¸a˜o das secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o independente de
aproximac¸o˜es semi-empı´ricas, foi obtida uma secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal que, na sua
definic¸a˜o, exclui o termo de correcc¸a˜o a` deflexa˜o Coulombiana da partı´cula incidente, que intro-
duz a dependeˆncia nos dados experimentais na teoria ECPSSR.
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Na de´cada de 70, Basbas et al. [BBL73, BBL78], no seu estudo sobre secc¸o˜es eficazes de
ionizac¸a˜o da camada K, obteve curvas universais das secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o. O compor-
tamento universal tornava-se evidente quando se expressavam as secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o
em termos de uma secc¸a˜o eficaz universal em func¸a˜o da velocidade reduzida do ia˜o incidente. O
trabalho de Paul no inı´cio dos anos 90 [PS89, PB93] mostrou que era possı´vel obter aproximac¸o˜es
empı´ricas a`s secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X, baseando-se na teoria ECPSSR e em va-
lores experimentais me´dios de secc¸o˜es eficazes, em termos de polino´mios do logaritmo de base
10 da velocidade reduzida do ia˜o incidente (log10 ξn,o). Em 1993, Reis [Rei93] apresentou uma
aproximac¸a˜o polinomial a` secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal para a subcamada ato´mica L, para
o caso de incideˆncia de proto˜es.
Com base no trabalho de Basbas [BBL73, BBL78] e Reis [Rei93], neste trabalho obteve-se
uma func¸a˜o universal para as secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o:
σUn,o(ξ
R
n,o, ζn,o, θn,o) =
σECPS S Rn,o (ξ
R
n,o, ζn,o, θn,o)
8pia20Z
2
pro jCn,o(xq)
ηn,oZ2n,oθ
1+cUn,o
n,o (3.27)
ao representar o seu logaritmo natural em func¸a˜o da velocidade reduzida relativista, ξRn,o,
redimensionada atrave´s de uma poteˆncia do paraˆmetro de blindagem electro´nica, θn,o.
Assim, o balanc¸o entre o campo de Coulomb das partı´culas incidentes e o campo de Coulomb
dos a´tomos alvo e´ substituı´do por um peso maior do paraˆmetro de blindagem electro´nica. Note-
se que o termo de correcc¸a˜o a` deflexa˜o Coulombiana da partı´cula incidente, Cn,o(xq), na˜o esta´
incluı´do nas curvas de secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o universais, como consequeˆncia directa da
sua definic¸a˜o (Equac¸a˜o 3.27).
Foram, enta˜o, calculadas secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o universais, σUn,o, usando a Equac¸a˜o
3.27, com cUn,o = 0, e as expresso˜es apresentadas na secc¸a˜o anterior, implementadas numa versa˜o
adaptada para Fortran do co´digo usado por Reis para produzir as tabelas de secc¸o˜es eficazes de
ionizac¸a˜o semi-empı´ricas, publicadas em 1996 [RJ96]. Desta forma, os me´todos de integrac¸a˜o
nume´rica utilizados foram semelhantes aos descritos na refereˆncia [RJ96], mas usando a regra
de Lobbato com 10 pontos [AS65] para cada sub-intervalo de integrac¸a˜o. Como descrito na re-
fereˆncia [RJ96], o nu´mero total de intervalos de integrac¸a˜o e´ dividido em intervalos mais pequenos
de dimensa˜o h, definidos por
ln h =
ln b/a
N
(3.28)
onde N e´ o nu´mero de intervalos mais pequenos e a e b sa˜o os limites de integrac¸a˜o inferior e
superior, respectivamente. No caso das camadas K e L, N foi escolhido igual a 40 para valores de
energia inferiores a 10 MeV e igual a 400 para valores iguais ou superiores a 10 MeV e, no caso
da camada M, N foi escolhido igual a 100 para valores de energia da partı´cula incidente inferiores
a 2.6 MeV, e igual a 400 para valores de energia da partı´cula incidente iguais ou superiores a 2.6
MeV, garantindo que a variac¸a˜o no valor final da secc¸a˜o eficaz calculado e´ inferior a 1%, como
se mostra nas Tabelas 3.2 e 3.3 para as camadas K e L, e na Tabela 3.4 para o caso da camada M.
O crite´rio de escolha da energia de corte de N = 40 para N = 400 encontra-se ilustrado na Figura
3.1 para a subcamada L3 e, na Figura 3.2, de N = 100 para N = 400 para a subcamada M5, uma
das que apresentava mais variac¸a˜o nos valores na camada M.
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Ho Zalvo=67 Epro j=1.0 MeV Ho Zalvo=67 Epro j=10.0 MeV
N K, 1 L, 1 L, 2 L, 3 N K, 1 L, 1 L, 2 L, 3
40 1.483e-3 4.394e+0 2.135e+1 7.140e+1 40 2.002e+0 8.381e+2 8.109e+2 2.016e+3
50 1.470e-3 4.402e+0 2.145e+1 7.173e+1 50 2.017e+0 8.371e+2 8.109e+2 2.015e+3
60 1.444e-3 4.414e+0 2.152e+1 7.195e+1 60 2.025e+0 8.358e+2 8.110e+2 2.014e+3
100 1.452e-3 4.463e+0 2.167e+1 7.245e+1 100 2.046e+0 8.328e+2 8.106e+2 2.009e+3
110 1.449e-3 4.440e+0 2.169e+1 7.251e+1 110 2.048e+0 8.325e+2 8.105e+2 2.009e+3
120 1.443e-3 4.444e+0 2.171e+1 7.257e+1 120 2.050e+0 8.320e+2 8.104e+2 2.008e+3
150 1.440e-3 4.451e+0 2.175e+1 7.270e+1 150 2.056e+0 8.312e+2 8.102e+2 2.007e+3
200 1.440e-3 4.458e+0 2.179e+1 7.284e+1 200 2.061e+0 8.302e+2 8.100e+2 2.006e+3
400 1.437e-3 4.470e+0 2.186e+1 7.304e+1 400 2.070e+0 8.288e+2 8.097e+2 2.004e+3
Tabela 3.2: Valores de secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o (barn) da camada K das subcamadas L, o do elemento Ho
(Zalvo=67) calculados atrave´s dos factores de forma usando diferentes nu´meros de intervalos de integrac¸a˜o
N para dois valores de energia de io˜es H+: 1.0 MeV e 10 MeV.
Ho Zalvo=67 Epro j=100.0 MeV
N K, 1 L, 1 L, 2 L, 3
40 2.562e+1 5.164e+2 6.558e+2 1.540e+3
50 2.547e+1 4.967e+2 6.316e+2 1.482e+3
60 2.537e+1 4.837e+2 6.154e+2 1.444e+3
100 2.516e+1 4.579e+2 5.829e+2 1.366e+3
110 2.513e+1 4.546e+2 5.785e+2 1.355e+3
120 2.511e+1 4.518e+2 5.748e+2 1.347e+3
150 2.505e+1 4.450e+2 5.663e+2 1.327e+3
200 2.500e+1 4.386e+2 5.579e+2 1.307e+3
400 2.492e+1 4.282e+2 5.449e+2 1.276e+3
Tabela 3.3: Valores de secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o (barn) da camada K das subcamadas L, o do elemento Ho
(Zalvo=67) calculados atrave´s dos factores de forma usando diferentes nu´meros de intervalos de integrac¸a˜o
N para a energia de io˜es H+ igual a 100 MeV.
Ho Zalvo=67 Epro j=1.0 MeV
N M, 1 M, 2 M, 3 M, 4 M, 5
40 6.401e+3 8.763e+3 2.352e+4 3.897e+4 6.372e+4
50 6.466e+3 8.818e+3 2.365e+4 3.909e+4 6.391e+4
60 6.509e+3 8.855e+3 2.374e+4 3.917e+4 6.404e+4
100 6.600e+3 8.930e+3 2.391e+4 3.934e+4 6.430e+4
110 6.612e+3 8.941e+3 2.393e+4 3.937e+4 6.433e+4
120 6.623e+3 8.950e+3 2.395e+4 3.939e+4 6.436e+4
150 6.646e+3 8.969e+3 2.399e+4 3.943e+4 6.443e+4
200 6.669e+3 8.998e+3 2.404e+4 3.947e+4 9.498e+4
Ho Zalvo=67 Epro j=10.0 MeV
N M, 1 M, 2 M, 3 M, 4 M, 5
40 3.710e+3 1.964e+4 4.513e+4 6.882e+4 1.088e+5
50 3.994e+3 1.952e+4 4.460e+4 6.696e+4 1.059e+5
60 4.185e+3 1.951e+4 4.443e+4 6.568e+4 1.038e+5
100 4.573e+3 1.951e+4 4.443e+4 6.309e+4 9.971e+4
110 4.625e+3 1.950e+4 4.443e+4 6.273e+4 9.913e+4
120 4.670e+3 1.950e+4 4.442e+4 6.242e+4 9.865e+4
150 4.765e+3 1.950e+4 4.440e+4 6.177e+4 9.761e+4
200 4.861e+3 1.950e+4 4.438e+4 6.111e+4 9.656e+4
400 5.004e+3 1.955e+4 4.441e+4 6.011e+4 9.498e+4
Tabela 3.4: Valores de secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o (barn) das subcamadas M, o do elemento Ho (Zalvo=67)
calculados atrave´s dos factores de forma usando diferentes nu´meros de intervalos de integrac¸a˜o N para dois
valores de energia de io˜es H+: 1.0 MeV e 10 MeV.
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Figura 3.1: Secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o da camada K e da subcamada L3 do Ho calculada atrave´s dos
factores de forma usando diferentes nu´meros de intervalos de integrac¸a˜o N para energias de io˜es H+ entre
0.1 e 100 MeV.
Figura 3.2: Secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o da subcamada M5 do Ho calculada atrave´s dos factores de forma
usando diferentes nu´meros de intervalos de integrac¸a˜o N para energias de io˜es H+ entre 0.1 e 10 MeV.
Foi ainda necessa´rio ter em atenc¸a˜o alguns procedimentos de ca´lculo, em particular no que
se refere a` func¸a˜o arctan no ca´lculo dos factores de forma FW,n,o(Q). Verificou-se que, indo
de encontro ao apontado por Cohen [CH85], o uso das func¸o˜es internas da linguagem Fortran
para o ca´lculo da func¸a˜o arctan neste caso introduziam erros e descontinuidades que levavam a
resultados incorrectos.
Optou-se pela definic¸a˜o de uma func¸a˜o arctangente para uso no programa de ca´lculo das
secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o. A func¸a˜o arctangente e´ calculada atrave´s de uma aproximac¸a˜o a`
func¸a˜o arctan em termos de polino´mios de Chebyshev [AS65] em que para 0 ≤ x ≤ 1 se tem
arctan(x) = x
∞∑
n=0
AnTn(x2) (3.29)
onde Tn(x) = cos(nθ) e cos θ = 2x − 1. Os coeficientes An sa˜o os dados por Abramowitz
[AS65] e os polino´mios de Chebyshev Tn(x) = cos(nθ) calculados para n = 2, 3, ...10 apresentam-
se no Anexo G. Para |x| > 1, arctan(x) e´ calculado como arctan(x) = pi/2 − arctan(1/x).
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Figura 3.3: Secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o K, L e M do Gadolı´nio para impacto de io˜es H+ calculada a partir
dos factores de forma. A linha vertical a tracejado marca 750 keV.
Neste ponto, e usando os factores de forma (Equac¸o˜es 3.20 e 3.22) e Equac¸o˜es anteriores, po-
dem desenhar-se as curvas de secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o ECPSSR para o elemento Gadolı´nio,
cujo primeiro conjunto de resultados foi apresentado na Secc¸a˜o 2.3. Na Figura 3.3 encontram-se
as curvas de secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o das camadas K, L e M do Gd para impacto de io˜es
H+ com energias entre 0.1 MeV e 10 MeV. A linha vertical a tracejado destaca a energia de 750
keV, energia para a qual se adquiriram os espectros apresentados na Figura 2.4 e para a qual se
obtiveram os resultados que mostrados na Figura 2.3 que exibem maior diferenc¸a entre valores ex-
perimentais e simulados. Observa-se que, curiosamente, esta energia e´ uma para a qual as secc¸o˜es
eficazes L1 e L2 se afastam mais, havendo uma inflexa˜o na curva, podendo isto estar relacionado
com os resultados obtidos anteriormente.
O ca´lculo de σUn,o para as camadas K e L foi, enta˜o, levado a cabo para elementos de nu´mero
ato´mico Zalvo = 11 a Zalvo = 92, para 70 valores de energia de feixe no intervalo de 50 keV a 9.5
MeV, no caso de io˜es H+ (Zpro j = 1), e no intervalo de 100 keV e 10.0 MeV, no caso de io˜es He2+
Zpro j = 2). O ca´lculo de σUn,o para a camada M foi efectuado para elementos de nu´mero ato´mico
Zalvo = 62 a Zalvo = 92, para 70 valores de energia de feixe no intervalo de 100 keV a 10.0 MeV
para io˜es H+ e He2+.
Atrave´s do ajuste de func¸o˜es polinomiais de 7a ordem, Pn,o(xn,o), e da afinac¸a˜o dos paraˆmetros
bUn,o e c
U
n,o ate´ que a dispersa˜o dos pontos σ
U
n,o fosse mı´nima, obtiveram-se curvas universais de
secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o:
Pn,o(xn,o) = − ln
(
σUn,oθ
cUn,o
n,o
)
⇔ σUn,o =
e−Pn,o(xn,o)
θ
cUn,o
n,o
(3.30)
onde
xn,o =
 1
ξRn,oθ
bUn,o
n,o

1
2
(3.31)
Os valores finais obtidos para bUn,o e c
U
n,o sa˜o apresentados na Tabela 3.5.
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n, o K,1 L,1 L,2 L,3 M,1 M,2 M,3 M,4 M,5
H+ He2+ H+ He2+
bUn,o 0.0 0.2 0.3 0.2 0.32 0.32 0.2 0.2 0.32 0.4 0.4
cUn,o 9.0 4.5 3.8 2.5 5.0 3.5 2.0 2.0 4.0 8.0 9.0
Tabela 3.5: Constantes bUn,o e c
U
n,o das aproximac¸o˜es polinomiais obtidas para as camadas K, L
(subcamadas L1,L2,L3) e M (subcamadas M1,M2,M3,M4,M5), para io˜es H+ e He2+.
Coef. PK PK
H+ He2+
a0 6.3229592575 23.1982474147
a1 0.7703784707 -81.0428764179
a2 -1.1108067185 139.1171157182
a3 16.3179038015 -108.2345630816
a4 -15.1110054620 48.5008215758
a5 6.0564147134 -12.7617421550
a6 -1.1520523858 1.8274844240
a7 0.0840960548 -0.1097155512
Tabela 3.6: Coeficientes da aproximac¸a˜o polinomial a`s secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o universais da camada
K, PK(xK), para io˜es H+ e He2+.[TCR11]
Coef. PL1 PL1 PL2 PL3 PL3
xL1 < 1.35 xL1 ≥ 1.35 H+ He2+
a0 -436.8250293986 -639.8583961001 9.4627555023 14.8533692776 16.5662212138
a1 3159.2058670626 2165.8185659768 -29.2426315356 -45.5193258322 -55.3481381978
a2 -9530.0446140527 -3011.2665878063 74.9759166020 102.2102188732 111.6376906641
a3 15756.8836061610 2282.1494089021 -75.8409676224 -102.1417289434 -100.7602992145
a4 -15373.3353897863 -1017.8878124518 44.7999801325 59.4397213207 52.8351159276
a5 8839.6906263440 267.8563648721 -15.3292939975 -20.0019422548 -16.1197905966
a6 -2765.5612917805 -38.5828930119 2.7936155284 3.5960309402 2.6440806681
a7 361.6587014237 2.3503951259 -0.2092424645 -0.2669840580 -0.1800106374
Tabela 3.7: Coeficientes da aproximac¸a˜o polinomial a`s secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o universais das sub-
camadas Lo, PLo(xLo), o = 1, 2, 3. [TCR10, TCR11]
Na Figura 3.4 mostram-se as curvas universais obtidas para as camadas K e L e, na Figura 3.5
as curvas universais obtidas para a camada M. Os resı´duos relativos dos ajustes polinomiais sa˜o
apresentados nos insets.
Os coeficientes polinomiais para a camada K encontram-se na Tabela 3.6 e os coeficientes
para a camada L na Tabela 3.7. Os coeficientes polinomiais para as camada M encontram-se na
Tabela 3.8.
E´ possı´vel, agora, calcular valores aproximados para as secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o ECPSSR
atrave´s da expressa˜o
σECPS S Rn,o = 8pia
2
0Z
2
pro jCn,o(xq)
1
ηn,oθn,oZ2n,o
σUn,o (3.32)
A extensa˜o dos valores de secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o a outros nu´meros ato´micos ale´m
dos ja´ considerados e a energias de feixes de io˜es superiores a 10 MeV e´ u´til em determinados
contextos, nomeadamente em aplicac¸o˜es tecnolo´gicas. Esta extensa˜o a energias superiores a 10
MeV viola os limites de validade da teoria ECPSSR. A teoria ECPSSR baseia-se no modelo de
aproximac¸a˜o Born de onda plana (PWBA) de Merzbacher [ML58], que apenas e´ va´lido quando se
tratam de coliso˜es em que a velocidade do proje´ctil e´ menor, ou compara´vel, a` velocidade orbital
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Coef. PM1 PM1 PM2
xM1 < 1.55 xM1 ≥ 1.55
a0 273.2811152565 18960.7026915645 -19.3032617394
a1 -2082.9030957469 -61901.8187537211 162.4889234855
a2 6832.6238222042 85755.8327740529 -414.1290897664
a3 -12125.3297104949 -65339.2989595359 561.7207849555
a4 12547.0102221068 29591.5200404446 -417.3451966095
a5 -7545.6495150664 -7970.7461695478 172.3296154360
a6 2440.5793893631 1182.9960575510 -37.1283921263
a7 -327.8696048707 -74.6673617955 3.2557924758
Coef. PM3 PM4 PM5
a0 -14.5226110476 22.8520799108 21.0251379002
a1 135.8535328558 -77.9308005626 -63.2951932146
a2 -331.6701884640 182.6729987502 148.1231462956
a3 432.6175954277 -201.8905874954 -158.2779532376
a4 -308.2058772968 125.5548133832 93.8561574567
a5 121.8414099151 -43.9527679606 -30.7094667261
a6 -25.1229785618 8.0710516244 5.1205995416
a7 2.1093747715 -0.6038197960 -0.3325172832
Tabela 3.8: Coeficientes da aproximac¸a˜o polinomial a`s secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o universais das sub-
camadas Mo, PM,o(xM,o), o = 1, 2, 3, 4, 5, para io˜es H+ e He2+ [TCCR12].
do electra˜o com que o proje´ctil colide, o que, por outras palavras, significa que a energia da
partı´cula incidente na˜o pode ser demasiado elevada. Isto e´ o equivalente a assumir que a energia
de ligac¸a˜o, Iabs, do electra˜o na˜o e´ muito inferior a` energia ma´xima, Tm, que partı´cula incidente de
energia Epro j pode transferir ao electra˜o na colisa˜o, ou seja,
Iabs 3 Tm (3.33)
onde
Tm =
4Mpro jme
(Mpro j + me)2
Epro j (3.34)
em que Mpro j e´ a massa do proje´ctil em unidades ato´micas de massa e me e´ a massa do
electra˜o.
Mesmo implicando ultrapassar os limites de validade da teoria ECPSSR, e´ possı´vel fazer o
ca´lculo das secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o para energias de io˜es H+ entre 0.1 keV e 100 MeV e para
outros valores de Zalvo, obtendo a secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal definida na Equac¸a˜o 3.27.
Contudo, a obtenc¸a˜o de uma curva universal dificulta-se significativamente em comparac¸a˜o com o
caso em que os valores de nu´mero ato´mico e energia do proje´ctil na˜o ultrapassam o limite de vali-
dade da teoria, como se mostra nas Figuras 3.6 e 3.7. Nas Figuras 3.6.a) e 3.7.a) apresentam-se as
curvas universais para a camada K e para a subcamada L1,2,3 obtidas anteriormente para Zalvo=11
a 50 (no caso da camada K) e Zalvo=30 a 92 (no caso das subcamadas L1,2,3) e para energias de
io˜es H+ entre 0.1 e 10 MeV. Nas Figuras 3.6.b) e 3.7.b) apresentam-se as curvas redimension-
adas da secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal estendendo o ca´lculo para outros nu´meros ato´micos
Zalvo=6 a 10 e Zalvo=51 a 92 (no caso da camada K) e Zalvo=11 a 29 (no caso das subcamadas
L1,2,3), para energias de io˜es H+ entre 0.1 e 10 MeV, sobrepondo essa extensa˜o a`s curvas das
Figuras a) para comparac¸a˜o. Nas Figuras 3.6.c) e 3.7.c) apresentam-se as curvas redimensionadas
da secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal estendendo o ca´lculo para todos os nu´meros ato´micos,
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de Zalvo=6 a 92 para energias de io˜es H+ entre 10 e 100 MeV, sobrepondo uma vez mais essa
extensa˜o a`s curvas das Figuras b) para comparac¸a˜o.
Observa-se, em ambos os casos, tanto na extensa˜o no nu´mero ato´mico como no intervalo de
energias da partı´cula incidente, que se obte´m um alargamento das curvas universais, perdendo-se
o comportamento universal anteriormente obtido atrave´s do redimensionamento da secc¸a˜o eficaz
de ionizac¸a˜o universal. O facto de se ultrapassar o limite de validade da teoria implica cautela na
ana´lise dos resultados obtidos e, simultaneamente, justifica a dificuldade em obter novas curvas
universais, e respectiva aproximac¸a˜o polinomial, para Zalvo=6 a 92 e para Epro j entre 0.1 MeV e
100 MeV.
Contudo, no trabalho aqui desenvolvido, em que as energias de io˜es H+ se encontram entre
0.1 e 10 MeV, este intervalo e´ suficiente, com a vantagem de se encontrar dentro dos limites de
validade da teoria, para comparac¸a˜o com os resultados experimentais. Para que a aproximac¸a˜o
polinomial seja passı´vel se ser usada, foi feita a sua validac¸a˜o atrave´s da comparac¸a˜o com valores
de secc¸o˜es eficazes existentes na literatura.
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Figura 3.4: Secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal para as camadas K e L redimensionada em func¸a˜o
da velocidade reduzida do ia˜o redimensionada para 40 elementos, de nu´mero ato´mico de Zalvo = 11 a
Zalvo = 50, para io˜es H+ e io˜es He2+, e para 70 valores de energia no intervalo de 50 keV a 9.5 MeV, no
caso de io˜es H+, e no intervalo de 100 keV e 10.0 MeV, no caso de io˜es He2+. Resı´duos relativos dos
ajustes polinomiais sa˜o apresentados no canto superior esquerdo de cada gra´fico, no caso dos io˜es H+, e no
canto inferior direito no caso dos io˜es He2+.
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Figura 3.5: Secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal para a camada M redimensionada em func¸a˜o da veloci-
dade reduzida do ia˜o redimensionada para 40 elementos, de nu´mero ato´mico de Zalvo = 62 a Zalvo = 92,
para io˜es H+ e He2+, e para 70 valores de energia no intervalo de 100 keV a 10 MeV. Resı´duos relativos
dos ajustes polinomiais sa˜o apresentados no canto inferior direito de cada gra´fico [TCCR12].
3.3. SECC¸A˜O EFICAZ DE IONIZAC¸A˜O UNIVERSAL 45
Figura 3.6: Curvas redimensionadas da secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal da camada K e da subcamada
L1 para a) nu´meros ato´micos de Zalvo=11 a 50 (caso K) e Zalvo=30 a 92 (caso L1), e para energias de io˜es
H+ entre 0.1 e 10 MeV, b) acrescentando os dados de Zalvo=6 a 10 e Zalvo=51 a 92 (caso K) e os dados de
Zalvo=11 a 29 (caso L1), para energias de io˜es H+ entre 0.1 e 10 MeV, c) acrescentando os dados de Zalvo=6
a 92 (K) e Zalvo=11 a 92 (caso L1) para energias de io˜es H+ entre 10 e 100 MeV.
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Figura 3.7: Curvas redimensionadas da secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal das subcamadas L2 e L3 para
a) nu´meros ato´micos de Zalvo=30 a 92 e para energias de io˜es H+ entre 0.1 e 10 MeV, b) acrescentando
os dados de Zalvo=11 a 29, para energias de io˜es H+ entre 0.1 e 10 MeV, c) acrescentando os dados de
Zalvo=11 a 92 para energias de io˜es H+ entre 10 e 100 MeV.
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3.4 Validac¸a˜o da aproximac¸a˜o polinomial
Um primeiro teste foi feito a estas aproximac¸o˜es com recurso aos rendimentos de fluoresceˆncia,
ωK , de Krause [Kra79], as taxas de emissa˜o relativa K, kK,1,t, de Scofield [Sco74] e as secc¸o˜es
eficazes de produc¸a˜o de raios-X induzidos por io˜es H+ e He2+ de Paul [PS89, PB93]. As secc¸o˜es
eficazes de produc¸a˜o de raios-X foram calculadas usando a Equac¸a˜o 3.32 e as secc¸o˜es eficazes de
ionizac¸a˜o universais experimentais redimensionadas, usando a Equac¸a˜o 3.27.
Figura 3.8: Comparac¸a˜o entre as secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o experimentais de Paul [PB93], camada
K, apresentadas sob a mesma transformac¸a˜o usada para encontrar as curvas universais, e a curva polino-
mial para a camada K. Os insets sa˜o os resı´duos relativos da curva polinomial relativamente aos dados
experimentais. [TCR11]
A Figura 3.8 apresenta as secc¸o˜es eficazes experimentais, da camada K, sob a curva polino-
mial que descreve as secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o universais, para va´rios elementos de nu´mero
ato´mico de Zalvo = 11 a Zalvo = 50. Observa-se, de imediato, que as secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o
experimentais redimensionadas adoptam o comportamento quase universal e seguem a curva poli-
nomial obtida anteriormente. Os insets dos gra´ficos da Figura 3.8 mostram os resı´duos relativos,
em percentagem, da curva polinomial relativamente aos dados experimentais, para o caso de io˜es
H+ (gra´fico do lado esquerdo) e para o caso de io˜es He2+ (gra´fico do lado direito).
As bases de dados de Paul para a incideˆncia de io˜es H+ e He2+ [PB93, PS89] sa˜o uma
compilac¸a˜o de secc¸o˜es eficazes experimentais dispersas por mais de 120 refereˆncias, de muitos
autores diferentes, publicadas ao longo de quase 40 anos. Assim, e´ frequente existirem va´rios
valores experimentais de secc¸o˜es eficazes para a mesma energia de feixe e alguns desses valores
apresentarem dispersa˜o acima de 80%.
Neste trabalho, foram usados todos os dados experimentais para cada valor de energia do
ia˜o incidente escolhido na base de dados. Tal significa que na˜o se tomou a me´dia dos valores
de secc¸o˜es eficazes de um dado elemento, para cada valor de energia particular. Em vez disso,
quando existentes, usaram-se os va´rios valores de secc¸a˜o eficaz para o mesmo elemento e energia
de ia˜o incidente. Isto explica alguma da dispersa˜o observada nas curvas dos gra´ficos da Figura
3.8, que teˆm uma amplitude maior que aquela que teriam se tivesse sido tomado o valor me´dio.
Num segundo teste a`s aproximac¸o˜es polinomiais obtidas, as secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o
de raios-X de refereˆncia de Paul [PS89] foram calculadas atrave´s do DT2simul [TCR11] com a
biblioteca LibCPIXE v2.07, sendo que esta versa˜o da LibCPIXE calcula as secc¸o˜es eficazes de
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produc¸a˜o de raios-X induzidos por io˜es H+ usando a aproximac¸a˜o semi-empı´rica de Paul [PS89].
As secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X experimentais foram retiradas da compilac¸a˜o feita
por Paul para io˜es H+ [PS89].
Na Figura 3.9 apresentam-se as secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X K, induzidos por io˜es
H+, calculadas usando a aproximac¸a˜o polinomial a` secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal (quadra-
dos pretos) e usando a aproximac¸a˜o empı´rica de Paul [PS89] (triaˆngulos pretos), juntamente com
as secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X recolhidas da compilac¸a˜o de secc¸o˜es eficazes expe-
rimentais feita por Paul [PS89] (cruzes cinzentas com barras de erro). Assim como nos gra´ficos
da Figura 3.8, na˜o foram usados os valores me´dios dos dados experimentais, tendo sido consider-
ados todos os dados experimentais existentes (com dispersa˜o inferior a 30%) para uma determi-
nada energia de io˜es H+ incidentes. Para esta comparac¸a˜o foram escolhidos seis elementos com
nu´mero ato´mico entre Zalvo = 13 e Zalvo = 50 (Al, Ti, Cu, Br, Mo e Sn) possuindo energias de
raios-X K entre 1.49 keV e 25.3 keV.
A Figura 3.9 mostra que as secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X induzidos por io˜es H+ cal-
culadas a partir da aproximac¸a˜o polinomial a` secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal reproduzem os
dados experimentais ta˜o bem como as secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X calculadas a partir
da aproximac¸a˜o empı´rica de Paul [PS89]. Devera´ realc¸ar-se que no gra´fico do Al, distinguem-
se treˆs conjuntos de dados experimentais diferentes, correspondendo a resultados de treˆs autores:
Khan et al em 1965 [KPW65], Basbas et al. em 1973 [BBL73] e Tawara et al. em 1976 [THIM76],
na compilac¸a˜o de secc¸o˜es eficazes experimentais de Paul [PS89]. Isto ilustra a discrepaˆncia ex-
istente entre medidas experimentais de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X efectuadas por
diferentes autores, algo relativamente comum, e que na˜o deve ser negligenciada. A discrepaˆncia
entre dados experimentais pode induzir a que, no decorrer de um determinado estudo, sejam de-
sprezados conjuntos de valores experimentais ou que sejam considerados valores me´dios entre os
va´rios conjuntos de dados. Quando se tomam os valores me´dios, e uma vez que valores expe-
rimentais de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X sa˜o frequentemente usados para obtenc¸a˜o
de aproximac¸o˜es empı´ricas, correcc¸o˜es empı´ricas a` teoria, ou mesmo utilizados directamente em
co´digos de simulac¸a˜o ou ajuste, podem estar a introduzir-se erros na˜o despreza´veis nos resultados.
Para testar a aproximac¸a˜o polinomial a`s secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o universais M, foi feita
a comparac¸a˜o entre valores de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X M calculados e valores
experimentais. As secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X M foram calculadas usando os rendi-
mentos de fluoresceˆncia, ωM,o, e de Coster-Kronig, fM,o1,o2 , de Chauhan e Puri [CP08], e os taxas
de emissa˜o relativa, kM,o,t, existentes na compilac¸a˜o feita por Zschornack [Zsc07]. O ca´lculo das
secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X M foi feito com base na aproximac¸a˜o polinomial obtida e
tambe´m com base nos factores de forma com os coeficientes de Choi [Cho73], e ambos os resulta-
dos foram comparados com secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X M experimentais existentes
na literatura. Os dados experimentais de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X M encontrados
na literatura existem maioritariamente na forma de secc¸a˜o eficaz de produc¸a˜o de raios-X M total
[BVG+96, Cip95, GSLRO06, JCG+00, MDP+82, MDP+83, PKS+90, PJC+99, SIY+80, GP85].
Resultados para secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X Mα, Mβ e Mγ determinadas para im-
pacto de io˜es H e He, as pertinentes para a comparac¸a˜o que se pretende fazer, encontram-se num
nu´mero reduzido de publicac¸o˜es [SFB+96, PDL+09, RFMRS+02].
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Figura 3.9: Secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X K experimentais [PS89] (cruzes cinzentas) repre-
sentadas juntamente com as secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X calculadas usando a aproximac¸a˜o
polinomial a` secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal (quadrados pretos) e a aproximac¸a˜o empı´rica de Paul
[PS89] (triaˆngulos pretos) em func¸a˜o da energia do feixe de io˜es H+, para seis elementos com nu´mero
ato´mico de Zalvo = 13 a Zalvo = 50.
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As secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X foram calculadas para os elementos W (Zalvo =
74), Au (Zalvo = 79) e Pb (Zalvo = 82) para comparac¸a˜o com os resultados experimentais ap-
resentados por Rodriguez-Fernandez et al [RFMRS+02] para impacto de io˜es H+. Os dados
experimentais de Rodriguez-Fernandez sa˜o apresentados como a soma das secc¸o˜es eficazes de
produc¸a˜o de raios-X Mα1,2 e Mβ, o que significa que, para comparac¸a˜o, os valores das secc¸o˜es efi-
cazes Mα1,2 e Mβ tambe´m foram somados, sendo a soma representada por Mα,β. Esta comparac¸a˜o
e´ feita na Figura 3.10 para as secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X Mα,β e Mγ, onde os dados
experimentais esta˜o representados pelos quadrados a preto, os valores calculados atrave´s dos fac-
tores de forma esta˜o representados pelos quadrados a branco e os valores calculados atrave´s da
aproximac¸a˜o polinomial esta˜o representados pelos quadrados a cinzento. Os valores de secc¸o˜es
eficazes de produc¸a˜o de raios-X Mα,β calculados esta˜o de acordo com os dados experimentais
para os treˆs casos, W, Au e Pb, no intervalo de energia dos io˜es incidentes considerado, mas no
caso da Mγ os valores calculados na˜o reproduzem bem os dados experimentais, especialmente no
caso do W. Tal pode dever-se aos dados experimentais em si, a outras contribuic¸o˜es incluı´das nos
dados experimentais da Mγ do W que na˜o esta˜o a ser considerados no ca´lculo, ou pode estar rela-
cionado com a teoria por tra´s do ca´lculo das secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o M, sendo conhecido
que esta nem sempre reproduz convenientemente dos dados experimentais [PJC+99, Cam10].
Figura 3.10: Comparac¸a˜o entre valores experimentais de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X Mα,β
e Mγ dos elementos W, Au e Pb (quadrados a preto) para impacto de io˜es H+, extraı´dos da refereˆncia
[RFMRS+02], e valores de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X calculados a partir dos factores de
forma (quadrados a branco) e a partir da aproximac¸a˜o polinomial a` secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal
(quadrados a cinzento).
As secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X Mα, Mβ e Mγ foram calculadas para impacto de
io˜es H+ e He2+, de energias entre 0.1 MeV e 6.0 MeV, em a´tomos de Th (Zalvo=90) e U (Zalvo =
92). Nas Figuras 3.11 e 3.12 apresenta-se a comparac¸a˜o entre valores experimentais e valores
calculados de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X Mα, Mβ e Mγ para impacto de io˜es H+ e
He2+ em a´tomos de Th e U. Os valores experimentais de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X
M do Th e do U sa˜o os apresentados por Phinney et al. [PDL+09] e esta˜o representados como
quadrados a preto. As secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X M calculadas atrave´s dos factores
de forma esta˜o representadas como quadrados a branco e as calculadas atrave´s da aproximac¸a˜o
polinomial a` secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal esta˜o representadas como cı´rculos a cinzento.
Nas Figuras observa-se que as secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X M do Th e do U
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Figura 3.11: Comparac¸a˜o entre valores experimentais de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X Mα, Mβ
e Mγ dos elementos Th e U (quadrados a preto) para impacto de io˜es H+, extraı´dos da refereˆncia [PDL+09],
e valores de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X calculados a partir dos factores de forma (quadrados
a branco) e a partir da aproximac¸a˜o polinomial a` secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal (cı´rculos a cinzento).
esta˜o de acordo com os valores experimentais no caso da Mα e da Mβ, o que na˜o se verifica no
caso da Mγ. As discrepaˆncias observadas podem dever-se ao facto de os valores experimentais
para a Mγ apresentados por Phinney [PDL+09] corresponderem a` soma das secc¸o˜es eficazes de
produc¸a˜o de raios-X associadas a`s transic¸o˜es M3N4 (Mγ2) e M3N5 (Mγ1) mais os das transic¸o˜es
M4O3 e M5P3, ao passo que os valores calculados para a Mγ na˜o incluem a contribuic¸a˜o das
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Figura 3.12: Comparac¸a˜o entre valores experimentais de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X Mα,
Mβ e Mγ dos elementos Th e U (quadrados a preto) para impacto de io˜es He+, extraı´dos da refereˆncia
[PDL+09], e valores de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X calculados a partir dos factores de forma
(quadrados a branco) e a partir da aproximac¸a˜o polinomial a` secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal (cı´rculos
a cinzento).
transic¸o˜es M4O3 e M5P3. Contudo, na˜o so´ a contribuic¸a˜o destas transic¸o˜es para a secc¸a˜o eficaz
calculada e´ despreza´vel, na˜o justificando as discrepaˆncias observadas, como a contabilizac¸a˜o de
contribuic¸o˜es para as secc¸o˜es eficazes podera´ estar a ser feita de forma incorrecta por Phinney
[PDL+09]. Esta afirmac¸a˜o e´ sustentada pelo espectro de EDS de alta-resoluc¸a˜o de uma amostra
de UO2 apresentado na Figura 3.13.
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Espectro de EDS de alta-resoluc¸a˜o da amostra de UO2
Uma amostra de UO2 foi irradiada com um feixe de io˜es H+ com energia de 1.0 MeV em aˆngulo
de incideˆncia de 68◦ na linha de HRHE-PIXE do CTN, sendo o espectro adquirido com o detector
POLARIS.
Na Figura 3.13.a) apresenta-se o espectro de UO2 no intervalo de energias que compreende
as transic¸o˜es para as camadas M e N do U, estando identificados os picos correspondentes a`s
transic¸o˜es principais observadas. Este espectro possui caracterı´sticas u´nicas, uma vez que permite
observar na˜o so´ os picos correspondentes a transic¸o˜es para as subcamadas M do uraˆnio separados
e resolvidos, como tambe´m picos correspondentes a transic¸o˜es para as subcamadas N do U, na˜o
havendo registo de equivalente na literatura.
As Figuras 3.13.b) e 3.13.c) sa˜o uma ampliac¸a˜o do espectro da Figura 3.13.a) na regia˜o de
energias das transic¸o˜es para a camada M e camada N, respectivamente, com a identificac¸a˜o dos
picos correspondentes a`s transic¸o˜es principais. Na regia˜o de energias de transic¸o˜es para a camada
N sa˜o observados picos de escape do Au do detector de microcalorı´metro (descrito no Anexo
A). Note-se, uma vez mais, que o espectro obtido tem a importante caracterı´stica de apresentar os
picos associados a`s transic¸o˜es M separados e resolvidos, o que na˜o acontece em espectros adquiri-
dos com detectores de raios-X convencionais, permitindo a identificac¸a˜o correcta das riscas.
O facto de as riscas U-M na˜o serem usualmente observadas resolvidas faz com que as bases
de dados de energias de raios-X estejam apenas parcialmente preenchidas no que toca a transic¸o˜es
para estas camadas. Para responder a esta necessidade, que impedia a identificac¸a˜o de todas as
riscas observadas no espectro da Figura 3.13, foi feito o ca´lculo das energias e taxas de transic¸a˜o
para as camadas M e N do ia˜o U4+, usando co´digo MDFGME [DI05]. O ia˜o U4+ foi escolhido
por ser um ia˜o de camadas fechadas, o que facilita os ca´lculos ab initio com o MDFGME, sendo
tambe´m uma escolha razoa´vel, uma vez que a amostra analisada e´ uma amostra de UO2 e na˜o
uma amostra de U puro. Na˜o foram calculadas as energias de transic¸a˜o para outros io˜es de U
(U+, U2+ ou U3+) porque, na˜o sendo io˜es de camadas fechadas, o nu´mero de transic¸o˜es se torna
demasiado elevado para que o ca´lculo seja realiza´vel em curto prazo. Na Tabela 3.9 encontram-
se as energias das transic¸o˜es para as camadas M e N correspondentes aos picos identificados na
Figura 3.13 existentes nas bases de dados de Zschornack [Zsc07] (valores da refereˆncia [50] da
base de dados de Zschornack, que sa˜o os valores experimentais de Bearden [Bea67]) e EADL
[PCC+91, Cul92], e as calculadas para o ia˜o U4+ atrave´s do co´digo MDFGME.
Apesar de a Figura 3.13.c) ser uma ampliac¸a˜o da regia˜o de energias das transic¸o˜es U-N e´
importante na˜o confundir picos de escape do Au do detector com picos N do U. Neste caso,
observa-se um pico correspondente a uma transic¸a˜o N, a N1O5, mas os restantes picos observados
correspondem a picos de escape do Au, que sa˜o mais intensos que os picos N e sa˜o, portanto,
os que se observam, apesar de existirem picos N com energias semelhantes. Na Tabela 3.10
apresentam-se as energias dos picos de escape do Au identificados no espectro.
Phinney [PDL+09] afirma incluir, no valor de secc¸a˜o eficaz de produc¸a˜o de raios-X Mγ, a
contribuic¸a˜o das transic¸o˜es Mγ1 (M3N5) e Mγ2 (M3N4) e a contribuic¸a˜o das transic¸o˜es M4O3 e
M5P3. No espectro da Figura 3.13, adquirido com o detector POLARIS, observa-se que os pi-
cos associados a`s transic¸o˜es M4O3 e M5P3 na˜o se encontram separados dos picos associados a`s
transic¸o˜es Mγ1 e Mγ2, sendo de esperar que, num espectro adquirido com um detector de semi-
condutor convencional, em que na˜o e´ possı´vel resolver os picos correspondentes a`s transic¸o˜es Mη
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Transic¸a˜o Zschornack (eV) EADL (eV) U4+ (eV)
N4Q1 - - 815.52
N3O3 - - 847.09
N3O5 961.00 926.48 958.13
N3P1 - 978.27 1012.67
N3P2 - - 1036.69
N2O3 - - 1078.35
N2O4 - 1151.85 1181.05
N1O3 1229.00 1216.51 1244.92
N2Q1 - 1258.42 1312.98
N1O5 - - 1355.97
M4N2 (Mξ2) 2454.80 2472.60 2447.82
M5N3 (Mξ1) 2507.00 2524.70 2503.14
M4N3 (Mδ) 2681.00 2706.30 2679.09
M3N1 2863.00 2869.70 2861.63
M5N7 (Mα) 3170.80 3164.45 3174.39
M4N6 (Mβ1) 3336.70 3334.71 3339.67
M4O2 (Mη) 3466.60 3477.42 3471.49
M3N4 (Mγ2) 3521.00 3511.42 3525.66
M4O3 3531.00 3533.41 3526.18
M5P3 - 3530.63 3551.39
M3N5 (Mγ1) 3563.00 3554.46 3568.19
M4O5 - - 3637.22
M4P2,3 3698.10 3707.47 3715.77
M4Q1 - - 3760.80
M3O4 4205.00 4177.25 4209.26
M2N4 4401.00 4403.32 4404.62
M2O4 5075.00 5069.15 5088.22
Tabela 3.9: Energias das transic¸o˜es para as camadas M e N correspondentes aos picos identificados na
Figura 3.13 existentes nas bases de dados de Zschornack [Zsc07] e EADL [PCC+91, Cul92], e as calculadas
neste trabalho para o ia˜o U4+ atrave´s do co´digo MDFGME.
Transic¸a˜o Energia (eV)
U-Mα escape Au-Mγ1 755.15
U-Mξ1 escape Au-Mξ2 859.70
U-Mα escape Au-Mβ 960.15
U-Mα escape Au-Mα 1044.70
U-Mβ escape Au-Mβ 1156.00
U-Mβ escape Au-Mα 1240.15
Tabela 3.10: Energias dos picos de escape de Au correspondentes aos picos identificados no espectro da
Figura 3.13.
(M4O2), M4O5 e M3N1, estes picos tambe´m estejam englobados no pico que se associa a` transic¸a˜o
Mγ. Isto aponta para que a contabilizac¸a˜o de Phinney [PDL+09] na˜o esteja a ser feita correcta-
mente, levando a`s discrepaˆncias observadas entre os valores de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o
de raios-X experimentais e os valores calculados. Por outro lado, como ja´ referido, e´ tambe´m
conhecido que a teoria por tra´s do ca´lculo das secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o M na˜o reproduz
convenientemente os dados experimentais [PJC+99, Cam10] e necessita de ser melhorada, o que
tambe´m pode justificar um afastamento adicional entre os valores calculados e os valores experi-
mentais. Apesar disso, as aproximac¸o˜es polinomiais obtidas para as secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o
universais sa˜o suficientemente precisas para poderem ser usadas no ca´lculo eficiente de secc¸o˜es
eficazes de ionizac¸a˜o/produc¸a˜o de raios-X M.
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Figura 3.13: a) Espectro de PIXE de uma amostra de UO2 irradiada com um feixe de io˜es H+ com energia
de 1.0 MeV na linha de HRHE-PIXE do CTN, obtido com o detector POLARIS, com identificac¸a˜o dos
picos correspondentes a`s transic¸o˜es principais observadas. b) Ampliac¸a˜o do espectro na regia˜o de energias
das transic¸o˜es para a camada M e identificac¸a˜o dos picos correspondentes a`s transic¸o˜es principais. c)
Ampliac¸a˜o do espectro na regia˜o de energias das transic¸o˜es para a camada N e identificac¸a˜o dos picos
correspondentes a`s transic¸o˜es principais, assim como dos picos de escape do Au do detector.
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Note-se que o redimensionamento ad-hoc proposto e aqui apresentado na˜o depende de va-
lores experimentais. A ligac¸a˜o aos dados experimentais que poderia surgir do modelo usado na
teoria ECPSSR para ca´lculo do termo de correcc¸a˜o a` deflexa˜o Coulombiana (Equac¸a˜o 3.2) na˜o
esta´ incluı´do nas curvas universais. De facto, este termo e´ excluı´do antes do processo de redimen-
sionamento ter lugar (Equac¸a˜o 3.27).
As aproximac¸o˜es polinomiais apresentadas neste trabalho sa˜o essencialmente mais robustas
que aproximac¸o˜es semi-empı´ricas baseadas em aproximac¸o˜es polinomiais a secc¸o˜es eficazes de
produc¸a˜o de raios-X. Se, e quando, forem necessa´rias correcc¸o˜es baseadas em dados experimen-
tais, estas na˜o ira˜o actuar sobre os polino´mios propostos, mas apenas nos termos de recuperac¸a˜o
das secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X (Equac¸a˜o 3.32), como, por exemplo, no termo de
correcc¸a˜o a` deflexa˜o Coulombiana, rendimentos de fluoresceˆncia ou casos semelhantes. Desta
forma, o uso das aproximac¸o˜es polinomiais a` secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal no DT2simul
para simulac¸a˜o de rendimentos de raios-X e´ legitimado atrave´s desta validac¸a˜o e os resultados
teo´ricos obtidos para comparac¸a˜o com os resultados experimentais sa˜o fia´veis e reproduzem a
teoria apresentada por Brandt e Lapicki [BL79, BL81].
No entanto, quando se comparam rendimentos de raios-X simulados com resultados experi-
mentais de compostos de Mo e Gd, como apresentado no Capı´tulo anterior, observa-se que as
razo˜es de intensidade de transic¸o˜es para a mesma subcamada experimentais em func¸a˜o da ener-
gia do ia˜o incidente na˜o sa˜o reproduzidas pelos valores simulados. O facto de, nas razo˜es de
intensidade estudadas, uma das transic¸o˜es consideradas envolver electro˜es de camadas perto das
camadas de valeˆncia, juntamente com o facto de a teoria ECPSSR na˜o incluir a influeˆncia dos
electro˜es das orbitais exteriores nas orbitais internas, pode justificar as diferenc¸as entre razo˜es de
intensidade experimentais-simuladas observadas.
Capı´tulo 4
Silı´cio e filme em multi-camadas de Ba´rio-Titaˆnio
Resumo
Ca´lculos ab initio relativistas de estrutura ato´mica sa˜o comparados com os resultados experimen-
tais obtidos para uma amostra pura de Si e um filme fino em multi-camadas de Ba-Ti. Foram calculados
os valores de energia de transic¸o˜es para as camadas K e L dos elementos Ba, Ti e Si, sendo para este
tambe´m calculadas as taxas de transic¸a˜o. Para o Si, Ba e Ti foram adicionalmente calculadas as ener-
gias associadas ao efeito de Auger. Da comparac¸a˜o dos resultados experimentais com os valores de
energias calculados, e tambe´m do ajuste do filme fino de Ba-Ti, conclui-se que a diminuic¸a˜o dos erros
de tratamento de dados e o conhecimento rigoroso da posic¸a˜o relativa dos picos associados a`s riscas
principais e sate´lite, e´ fundamental para o avanc¸o na direcc¸a˜o da compreensa˜o de como as contribuic¸o˜es
associadas a`s va´rias transic¸o˜es influenciam o que se observa nos espectros de emissa˜o de raios-X.
Este trabalho foi parcialmente publicado em:
[TAB+11]: A. Taborda et al., AIP Conf. Proc., 1336:276-280, 2011.
4.1 Silı´cio
No trabalho que aqui se apresenta, a diminuic¸a˜o dos erros de tratamento de dados e o conheci-
mento rigoroso da posic¸a˜o relativa dos picos associados a`s riscas principais e sate´lite, e´ funda-
mental para o avanc¸o na direcc¸a˜o da compreensa˜o de como as contribuic¸o˜es associadas a`s va´rias
transic¸o˜es influenciam o que se observa nos espectros de emissa˜o de raios-X.
Para comparac¸a˜o com espectros de Si obtidos com os detectores de alta resoluc¸a˜o POLARIS
e WDS, foi feito o ca´lculo das energias e taxas de transic¸a˜o para transic¸o˜es para a camada K do
Si usando o co´digo MDFGME.
Um dos espectros de Si foi obtido na linha de HRHE-PIXE do CTN (descrita em mais detalhe
no Anexo A) utilizando o detector de microcalorı´metro POLARIS. O alvo de Si puro foi irradiado
com um feixe de io˜es H+ com 1.0 MeV de energia e foi adquirido um espectro de alta estatı´stica,
com cerca de 100000 contagens totais, apresentado na Figura 4.1, em escala de energia. No
espectro da Figura 4.1 e´ possı´vel identificar os picos correspondentes a`s riscas Kα1,2 (transic¸a˜o
KL2,3) e Kβ (transic¸a˜o KM2,3).
A calibrac¸a˜o em energia foi feita com os pontos correspondentes a`s riscas Kα1,2 e Kβ, uti-
lizando os valores de energia experimentais da base de dados do NIST [DJI+05]:
E(Kα1,2)=1739.98 eV e E(Kβ)=1835.96 eV.
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Figura 4.1: Espectro de uma amostra de Si puro irradiada com um feixe de io˜es H+ de 1.0 MeV, obtido com
o detector de microcalorı´metro POLARIS, instalado na linha HRHE-PIXE do CTN. Esta˜o identificadas as
riscas principais Kα1,2 e Kβ, riscas sate´lite possivelmente associadas com processos de multi-ionizac¸a˜o e
com processos de Auger radiativo.
No espectro obtido com o detector POLARIS podem ainda identificar-se riscas sate´lite que
possivelmente correspondem a transic¸o˜es radiativas associadas a processos de multi-ionizac¸a˜o e
a processos de Auger radiativo. A observac¸a˜o simultaˆnea de riscas de raios-X principais e de
estruturas sate´lite associadas a processos secunda´rios como processos de multi-ionizac¸a˜o e RAE,
que revelam a estrutura electro´nica do a´tomo, vem abrir novos horizontes e possibilidades de
aplicac¸o˜es a` te´cnica de PIXE.
O alvo de Si foi ainda estudado no Instituto Jozef Stefan em Liubliana, na Eslove´nia, onde
existe um espectro´metro de WDS na linha de PIXE associada a um acelerador Tandetron de 2
MV. Foi irradiado um alvo de Si puro com um feixe de io˜es H+ de 1.0 MeV, a incidir num aˆngulo
de 45◦ relativamente a` amostra. Os foto˜es emitidos foram detectados com o espectro´metro de
cristal de alta-resoluc¸a˜o com uma geometria Johansson (a descric¸a˜o detalhada do espectro´metro
encontra-se no Anexo A). A calibrac¸a˜o em energia dos espectros adquiridos e´ feita, uma vez
mais, com base nas energias de raios-X experimentais presentes em bases de dados de energias
de foto˜es emitidos em transic¸o˜es de raios-X.
Na Figura 4.2 apresenta-se o espectro do alvo de Si puro na regia˜o da risca Kα.
Note-se que, nos espectros WDS, a janela de energias obtida e´ bastante reduzida, o que sig-
nifica que muitas vezes apenas se observa uma risca de raios-X principal com energia tabelada,
podendo, ou na˜o, ser acompanhada de riscas sate´lite associadas a processos de Auger radiativos
ou multi-ionizac¸o˜es. Isto conduz a que a calibrac¸a˜o seja uma calibrac¸a˜o feita com apenas um
ponto (ou, por vezes, dois muito pro´ximos) aquele correspondente a` risca principal. Neste caso,
os pontos de calibrac¸a˜o foram os correspondentes a`s riscas de raios-X Kα1 (transic¸a˜o KL3) e Kα2
(transic¸a˜o KL2), usando os valores de energia experimentais da base de dados do NIST para as
energias das transic¸o˜es de raios-X [DJI+05]: E(Kα1)=1739.99 eV e E(Kα2)=1739.39 eV. Estas
duas riscas de raios-X esta˜o identificadas na Figura 4.2, assim como algumas das riscas sate´lite
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Figura 4.2: Espectro da regia˜o da risca Kα de uma amostra de Si puro irradiada com um feixe de io˜es
H+ de 1.0 MeV, obtido com o detector WDS do Instituto Josef Stefan na Eslove´nia. Esta˜o identificadas as
riscas principais Kα1 e Kα2 e algumas das riscas sate´lite associadas com processos de multi-ionizac¸a˜o.
Figura 4.3: Sobreposic¸a˜o dos espectros do alvo de Si puro, irradiado com feixe de io˜es H+ com uma
energia de 1.0 MeV, obtidos com os dois sistemas de detecc¸a˜o, WDS (linha a preto) e EDS POLARIS
(linha a cinzento).
da Kα1,2, nomeadamente as riscas de multi-ionizac¸a˜o correspondentes a transic¸o˜es na presenc¸a de
uma lacuna espectadora, KαL1 [Kav03].
A sobreposic¸a˜o dos espectros do alvo de Si puro obtidos com os dois sistemas de detecc¸a˜o,
WDS e EDS POLARIS, encontra-se na Figura 4.3.
Os detectores de EDS de microcalorı´metro permitem a obtenc¸a˜o de espectros de raios-X de
alta resoluc¸a˜o numa regia˜o de energias muito superior a` dos detectores WDS, como se exemplifica
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na comparac¸a˜o da Figura 4.3. O espectro de WDS sobreposto na Figura e´ a soma de va´rios
espectros obtidos, cobrindo cada espectro um intervalo curto de energia. Nos espectros EDS
de alta-resoluc¸a˜o e´ possı´vel a observac¸a˜o simultaˆnea picos separados correspondentes a`s riscas
de raios-X principais e estruturas sate´lite associadas a processos secunda´rios como processos de
multi-ionizac¸a˜o e RAE.
Nestas condic¸o˜es torna-se necessa´rio analisar mais detalhadamente, numa abordagem mais
teo´rica e com base em ca´lculos ab-initio, os espectros de Si obtidos com os detectores POLARIS
e WDS.
Num espectro de Si, usualmente observam-se os picos associados a`s transic¸o˜es radiativas KL
e KM, pelo que se calcularam as energias de transic¸a˜o e taxas de transic¸a˜o considerando, como
estados iniciais, os estados com uma lacuna na camada K (orbital 1s) com todos os valores de mo-
mento angular total J possı´veis, e, como estados finais, estados com uma lacuna nas subcamadas
L1,2,3 (orbitais 2s, 2p1/2 e 2p3/2, respectivamente), e uma lacuna nas subcamadas M1,2,3 (orbitais
3s, 3p1/2 e 3p3/2, respectivamente), para todos os valores de J possı´veis. O nu´mero de transic¸o˜es
radiativas KL e KM do Si e´ 312. A descric¸a˜o detalhada deste procedimento encontra-se na Secc¸a˜o
1.4.
As riscas de raios-X associadas a estas transic¸o˜es observadas nos espectros de PIXE corres-
pondem aos picos principais do espectro. Em torno dos picos correspondentes a`s riscas de raios-
X principais existem ainda as estruturas de riscas sate´lite que surgem de processos secunda´rios,
como as multi-ionizac¸o˜es ou o efeito de Auger radiativo. Uma vez que as riscas sate´lite sa˜o obser-
vadas em picos separados e resolvidos, tanto nos espectros do POLARIS como nos espectros de
WDS, entendeu-se ser pertinente o ca´lculo das energias de raios-X associados a estes processos
secunda´rios.
No caso de multi-ionizac¸a˜o, em que ocorre a ionizac¸a˜o de um electra˜o adicional, ale´m do
electra˜o ejectado da camada K, tem-se uma lacuna espectadora numa das camadas L ou M durante
o processo de relaxac¸a˜o ato´mica. Nestas circunstaˆncias, o estado inicial possui duas lacunas, uma
na orbital 1s e uma numa das outras orbitais, que se mantera´ apo´s o preenchimento da lacuna na
orbital 1s por um terceiro electra˜o. Neste caso, ira´ apenas considerar-se uma lacuna espectadora
numa das subcamadas L, os casos KL1. Assim, existem 2 estados iniciais possı´veis, o caso em
que a lacuna espectadora pertence a` orbital 2s e o caso em que pertence a` orbital 2p:
|i1〉 = 1s12s12p63s23p2
|i2〉 = 1s12s22p53s23p2 (4.1)
Como estados finais existem 7 estados possı´veis, mantendo a lacuna espectadora e com o
preenchimento da lacuna na orbital 1s por um electra˜o de uma das outras orbitais, com maior ou
menor probabilidade de transic¸a˜o:
lacuna espectadora na orbital 2s:
| f1〉 = 1s22s02p63s23p2
| f2〉 = 1s22s12p53s23p2
| f3〉 = 1s22s12p63s13p2
| f4〉 = 1s22s12p63s23p1 (4.2)
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lacuna espectadora na orbital 2p:
| f5〉 = 1s22s22p43s23p2
| f6〉 = 1s22s22p53s13p2
| f7〉 = 1s22s22p53s23p1 (4.3)
Uma vez que a lacuna espectadora se mante´m no processo de relaxac¸a˜o, teˆm-se as transic¸o˜es
dos estados finais com lacuna espectadora na orbital 2s para o estado inicial com lacuna adicional
na orbital 2s e as transic¸o˜es dos estados finais com lacuna espectadora na orbital 2p para o estado
inicial com lacuna adicional na orbital 2p. Correspondentes a estas transic¸o˜es surgira˜o estruturas
sate´lite das riscas principais nos espectros de raios-X, tendo sido calculadas apenas as transic¸o˜es
Kα com uma lacuna espectadora, KαL1. As transic¸o˜es KαL1 sa˜o as transic¸o˜es | f1〉 → |i1〉, | f2〉 →
|i1〉 e | f5〉 → |i2〉. O ca´lculo das energias e taxas de transic¸a˜o foi feito como anteriormente,
incluindo todas as transic¸o˜es E1, M1, E2 e M2.
Considerando agora o caso de uma transic¸a˜o RAE no Si, onde se tem como estado inicial
uma lacuna na camada K e como estados finais o preenchimento dessa lacuna por um electra˜o
proveniente de uma subcamada L (orbital 2s ou 2p) ou M (orbital 3s ou 3p) com emissa˜o de um
fota˜o e ejecc¸a˜o de um electra˜o para o contı´nuo. Tem-se, enta˜o, a configurac¸a˜o inicial
|i〉 = 1s12s22p63s23p2 (4.4)
e as seguintes configurac¸o˜es finais com duas lacunas na camada L:
| f1〉 = 1s22s22p43s23p2
| f2〉 = 1s22s12p53s23p2
| f3〉 = 1s22s02p63s23p2 (4.5)
duas lacunas na camada M:
| f4〉 = 1s22s22p63s13p1
| f5〉 = 1s22s22p63s03p2
| f6〉 = 1s22s22p63s23p0 (4.6)
e uma lacuna na camada L e uma lacuna na camada M:
| f7〉 = 1s22s22p53s13p2
| f8〉 = 1s22s22p53s23p1
| f9〉 = 1s22s12p63s13p2
| f10〉 = 1s22s12p63s23p1 (4.7)
com emissa˜o de um fota˜o e um electra˜o.
O programa MDFGME na˜o permite o ca´lculo directo de taxas de transic¸a˜o no efeito de Auger
radiativo neste trabalho fez-se apenas o ca´lculo das energias de transic¸a˜o RAE.
Uma vez obtidas as energias e taxas de transic¸a˜o para riscas principais e riscas sate´lite, e´
possı´vel a sua comparac¸a˜o com espectros de emissa˜o de raios-X de Si. A comparac¸a˜o com os re-
sultados experimentais obtidos por PIXE devia, idealmente, ser feita com valores de intensidades
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Figura 4.4: Sobreposic¸a˜o de um espectro de PIXE da amostra de Si irradiada com um feixe de io˜es H+ com
energia de 1.0 MeV na linha de HRHE-PIXE do CTN, obtido com o detector POLARIS, e das riscas de
raios-X teo´ricas correspondentes a`s transic¸o˜es principais (representadas a verde)- KL3, KL2, KL1 (Kα1,2,3,
respectivamente), KM2,3 (Kβ1,3) e KM1 -, a`s transic¸o˜es de multi-ionizac¸a˜o K-L1 e K-M1 (representadas a
cinzento), e ao efeito de Auger radiativo (representadas a roxo). No gra´fico da esquerda, a calibrac¸a˜o em
energia foi feita com base em valores experimentais do NIST (calib 1), e no gra´fico da direita, a calibrac¸a˜o
em energia foi feita com base nos valores teo´ricos do NIST (calib 2).
de raios-X, no entanto valores de intensidade na˜o sa˜o directamente obtidos a partir do MDFGME,
nem e´ este um ca´lculo simples de fazer, porque depende de outros paraˆmetros, como, por exem-
plo, a secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o. Pode, no entanto, considerar-se que a intensidade Ii j e´ uma
quantidade proporcional a` taxa de transic¸a˜o Pi j multiplicada pela multiplicidade do estado inicial
envolvido na transic¸a˜o (2Ji + 1), ou seja, Ii j ∝ Pi j(2Ji + 1).
Nos casos das riscas principais e das riscas de multi-ionizac¸a˜o, este foi o procedimento adop-
tado, sendo os resultados das transic¸o˜es principais normalizados ao pico da risca Kα, e norma-
lizados ao pico da estrutura de multi-ionizac¸a˜o no caso do conjunto de resultados referente a`s
multi-ionizac¸o˜es. No caso das transic¸o˜es correspondentes ao efeito de Auger radiativo sa˜o apenas
representadas as energias, uma vez que na˜o foram calculadas as taxas de transic¸a˜o.
A Figura 4.4 e´ uma sobreposic¸a˜o de um espectro de PIXE da amostra de Si irradiada com
um feixe de io˜es H+ com energia de 1.0 MeV na linha de HRHE-PIXE do CTN, obtido com
o detector POLARIS, e das riscas de raios-X teo´ricas correspondentes a`s transic¸o˜es principais
(representadas a verde) - KL3, KL2, KL1 (Kα1,2,3, respectivamente), KM2,3 (Kβ1,3) e KM1 -,
a`s transic¸o˜es de multi-ionizac¸a˜o com uma lacuna espectadora K-L1 e K-M1 (representadas a
cinzento), e ao efeito de Auger radiativo (representadas a roxo). Na Figura 4.5 apresenta-se a
sobreposic¸a˜o de um espectro de PIXE da amostra de Si irradiada com um feixe de io˜es H+ com
energia de 1.0 MeV colectado com o detector de WDS do Instituto Josef Stefan, na Eslove´nia, e
energias das transic¸o˜es de raios-X calculadas.
Na Tabela 4.1 faz-se a comparac¸a˜o entre dos valores do baricentro de energia dos foto˜es emi-
tidos em transic¸o˜es radiativas entre camadas electro´nicas do Si calculados neste trabalho e os
valores teo´ricos apresentados pelo NIST [DJI+05]. Estes sa˜o ainda comparados com os valo-
res experimentais de Bearden et al. [Bea67] para as energias dos foto˜es emitidos nas mesmas
transic¸o˜es radiativas do Si. O ca´lculo do baricentro de energia foi feito de acordo com a Equac¸a˜o
1.6.
As diferenc¸as para os valores de energia apresentados pelo NIST podem explicar-se pelo facto
4.1. SILI´CIO 63
Figura 4.5: Sobreposic¸a˜o de um espectro de PIXE da amostra de Si irradiada com um feixe de io˜es H+
com energia de 1.0 MeV adquirido com o detector de WDS do Instituto Jozef Stefan, na Eslove´nia (linha a
preto), e do espectro adquirido com o detector POLARIS (linha a cinzento) e das riscas de raios-X teo´ricas
calculadas.
Energia Este trabalho NIST(a) Bearden et al.(b)
(eV) (teo´rico) (teo´rico) (experimental)
KL3 (Kα1) 1740.385 1741.16(47) 1739.985(19)
KL2 (Kα2) 1740.313 1739.67(47) 1739.394(34)
KM2 (Kβ3) 1841.790 1841.79(72) 1835.960(40)
KM1 1834.359 1834.97(84) 1835.960(40)
Tabela 4.1: Comparac¸a˜o de valores de energia teo´ricos e experimentais dos foto˜es de raios-X emitidos nal-
gumas das transic¸o˜es radiativas entre camadas electro´nicas do Si, em eV. Refereˆncias: (a) NIST [DJI+05],
(b) Bearden et al. [Bea67].
de os valores do NIST incluı´rem correcc¸o˜es feitas com recurso a teoria relativista de perturbac¸o˜es
de muitos corpos (RMBPT - Relativistic Many-Body Perturbation Theory), correcc¸o˜es essas que
na˜o foram feitas neste trabalho. Os desvios entre valores calculados neste trabalho e os do NIST
prendem-se ainda com o facto de o ca´lculo levado a cabo pelo NIST ter sido feito em modo EAL
(EAL - Extended Average Energy Level), que corresponde a fazer o ca´lculo sobre um valor me´dio
de momento angular total J em vez de sobre todos valores de J possı´veis.
Repare-se, ainda, que, na Figura 4.4, e´ apresentado o mesmo espectro obtido com o detector
POLARIS, mas com duas calibrac¸o˜es em energia diferentes. No gra´fico da esquerda, a calibrac¸a˜o
em energia do espectro foi feita com base em valores experimentais do NIST [DJI+05] para as
riscas Kα1 e Kβ1 (calib 1) e, no gra´fico da direita, a calibrac¸a˜o em energia foi feita com base nos
valores teo´ricos do NIST [DJI+05] para as energias de raios-X Kα1 e Kβ1 (calib 2). A calib 2
e´ pertinente para comparac¸a˜o dos resultados experimentais com os resultados teo´ricos calcula-
dos, permitindo a identificac¸a˜o directa de estruturas associadas a riscas principais e de estruturas
associadas a riscas sate´lite. O espectro com a calib 2 evidencia, assim, a enorme capacidade e
potencialidade do detector de microcalorı´metro POLARIS para impulsionar novos estudos expe-
rimentais e fundamentais da te´cnica de PIXE, que sa˜o actualmente prementes no seio da comu-
nidade cientı´fica [IIF]. De facto, o espectro e´ obtido numa janela de energias alargada, algo que,
usando os detectores WDS, apenas se consegue juntando muitos espectros trazendo consigo erros
64 CAPI´TULO 4. SILI´CIO E FILME EM MULTI-CAMADAS DE BA´RIO-TITAˆNIO
de tratamento de dados e, consequentemente, erros de ana´lise e interpretac¸a˜o destes. Apesar da
menor resoluc¸a˜o do detector POLARIS quando comparado com um detector WDS, a mais-valia
em termos de diminuic¸a˜o dos erros de tratamento de dados, que se reflecte a nı´vel da posic¸a˜o
relativa das riscas principais e sate´lite, e´ evidente.
4.2 Filme de Ba´rio-Titaˆnio
O estudo do espectro de um filme de Ba´rio-Titaˆnio ajuda a compreender como e´ importante o
conhecimento rigoroso da posic¸a˜o relativa das riscas principais e sate´lite.
Neste estudo foi analisada uma amostra de filme fino de BaxSr(1−x)TiO3. O filme fino esta´
depositado sobre va´rias camadas de Pt, Ti e SiO2 e sobre um substrato de Si (BaxSr(1−x)TiO3 / Pt
/ Ti / SiO2 / Si). A Figura 4.6 e´ uma representac¸a˜o esquema´tica da estrutura da amostra analisada.
Figura 4.6: Representac¸a˜o esquema´tica da estrutura da amostra de filme fino analisada.
O trabalho experimental foi desenvolvido na linha de HRHE-PIXE do CTN (descrita no
Anexo A) usando o detector POLARIS. A amostra foi irradiada com um feixe de io˜es H+ com
uma energia de 1.0 MeV e um aˆngulo de incideˆncia de 70◦.
A desconvoluc¸a˜o do espectro foi feita usando o software de ajuste DT2fit (apresentado no
Anexo B). O DT2fit permite o ajuste fino exigido pelo espectro do filme em multi-camadas,
incluindo todas as riscas que contribuem para os picos observados no espectro.
O modelo de ajuste baseou-se nas energias de raios-X de Zschornack [Zsc07] e as razo˜es
de intensidade das riscas iniciais no trabalho de Scofield [Sco74]. Na construc¸a˜o do modelo de
ajuste, foram apenas incluı´dos, numa primeira abordagem, os elementos que se conhecia estarem
presentes na amostra (Ba, Sr, Ti, Pt, Si). Considerou-se que estes elementos contribuem para o
espectro tanto com riscas radiativas principais, como com riscas correspondendo a processos de
multi-ionizac¸a˜o e a processos de Auger radiativo. Finalmente, para optimizac¸a˜o dos resultados
obtidos, foram adicionados ao modelo de ajuste os elementos impureza da amostra com clara
presenc¸a no espectro.
Na Figura 4.7 apresenta-se o espectro adquirido. O nu´mero de contagens no gra´fico e´ repre-
sentado na escala logarı´tmica para permitir a observac¸a˜o de todas as riscas presentes no espectro.
Pode fazer-se uma primeira observac¸a˜o e identificac¸a˜o de va´rias riscas de raios-X dos ele-
mentos conhecidos da amostra. Na regia˜o de baixa energia do espectro, as riscas de raios-X Kα e
Kβ do Si (1.739 keV e 1.835 keV, respectivamente) esta˜o claramente separadas e sa˜o facilmente
identifica´veis, assim como as riscas de raios-X Mα (2.050 keV) e Mβ (2.127 keV) do elemento
Pt. As riscas de raios-X Sr Lα e Lβ, de energias 1.805 keV e 1.871 keV, respectivamente, esta˜o
tambe´m separadas, mas na˜o sa˜o facilmente observadas nesta Figura devido a` escala do eixo das
abcissas, uma vez que estas riscas teˆm energias de raios-X muito pro´ximas das das riscas Kα e Kβ
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Figura 4.7: Espectro da amostra de filme fino BaxSr(1−x)TiO3 / Pt / Ti / SiO2 / Si, irradiada com um feixe
de io˜es H+ com energia 1.0 MeV. O espectro adquirido usando o detector de microcalorı´metro Polaris
esta´ representado pela a´rea a cinzento, no intervalo de energias de raios-X entre 1.3 keV e 6.3 keV. Para
comparac¸a˜o, o espectro da mesma amostra adquirido com um detector de Si(Li) esta´ tambe´m representado
(linha preta).
do Si. Na regia˜o de alta energia do espectro, e´ possı´vel identificar os picos associados a`s riscas
Kα e Kβ do elemento Ti entre os picos correspondentes a riscas do grupo L do Ba, o que na˜o e´
possı´vel em espectros adquiridos com detectores de Si(Li), como se observa na Figura 4.7. Ta˜o
alta resoluc¸a˜o num intervalo de energias de raios-X grande implica que, na ana´lise de espectros
de microcalorı´metro, seja necessa´ria extrema cautela no tratamento destes espectros, comec¸ando
de imediato com a calibrac¸a˜o em energia, uma vez que um erro ta˜o ”pequeno”como 1% se traduz
na posic¸a˜o do centro´ide calculada estar completamente fora da a´rea do pico em ana´lise, o que na˜o
e´ um erro despreza´vel.
A identificac¸a˜o das riscas de raios-X dos elementos presentes na amostra irradiada e´ um passo
crucial no processo de ajuste de um espectro. Contudo, no caso do DT2fit e no ajuste de espectros
de microcalorı´metro, este passo adquire ainda maior importaˆncia uma vez que muitas riscas de
raios-X, que agora surgem em picos separados e resolvidos.
O primeiro passo na construc¸a˜o do modelo a ser ajustado pelo DT2fit e´ a simulac¸a˜o do fundo
de Bremsstrahlung. Na Figura 4.8 apresenta-se a simulac¸a˜o do fundo, assim como ambas as
componentes do modelo de fundo usado, representadas pela linha so´lida cinzenta. A linha so´lida
espessa preta representa o resultado da simulac¸a˜o do modelo de fundo de Bremsstrahlung.
No que toca a espectros adquiridos com os detectores comummente usados, tais como detec-
tores de Si(Li), e´ geralmente suficiente que os modelos de ajuste considerem as riscas Kα e Kβ na
descric¸a˜o da regia˜o das riscas do elemento Si. A Figura 4.9 mostra que as riscas de raios-X Kα e
Kβ do Si sobre o modelo do fundo na˜o sa˜o suficientes para descrever a contribuic¸a˜o do Si para o
espectro.
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Figura 4.8: Simulac¸a˜o do fundo de Bremsstrahlung e consequente ajuste DT2fit ao espectro (linha so´lida
preta) usando um modelo de ajuste baseado unicamente no fundo de Bremsstrahlung. As componentes do
modelo do fundo esta˜o representadas pela linha so´lida cinzenta. [TAB+11]
Figura 4.9: Ajuste da regia˜o de baixa energia do espectro, representado pela linha so´lida espessa preta,
usando um modelo de ajuste baseado exclusivamente nas riscas de raios-X Si Kα e Kβ (linhas so´lidas finas
pretas) e no modelo de fundo (linhas so´lidas a cinzento escuro). [TAB+11]
Um olhar cuidadoso sobre as energias de riscas na proximidade das Si Kα e Kβ revela que
estas na˜o sa˜o riscas de raios-X habitualmente observadas, devido a` falta de resoluc¸a˜o e a`s baixas
razo˜es pico/cauda. Um exemplo ilustrativo e´ a risca observada a` esquerda da risca de raios-X
Si Kα, que corresponde a transic¸o˜es associadas ao efeito de Auger radiativo. A alta resoluc¸a˜o
implica, tambe´m, que riscas sate´lite correspondendo a processos de multi-ionizac¸a˜o teˆm de ser
incluı´das no modelo de forma a permitir o ajuste correcto do pico principal. O ajuste da regia˜o
de energias do Si do espectro, depois de acrescentadas as riscas associadas a processos de RAE e
multi-ionizac¸a˜o ao modelo de ajuste do DT2fit, e´ apresentado na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Ajuste da regia˜o de baixa energia do espectro feito com as razo˜es de intensidade de riscas
livres. O ajuste final esta´ representado pela linha so´lida espessa a preto. O modelo de ajuste inclui riscas
associadas a processos de RAE e multi-ionizac¸a˜o. As riscas de raios-X Si Kα e Kβ, assim como as riscas
associadas a` multi-ionizac¸a˜o, esta˜o representadas com linha so´lida fina preta. As riscas associadas a RAE
esta˜o representadas por uma linha so´lida a cinzento escuro. [TAB+11]
Na Figura 4.10, as riscas de raios-X Si Kα e Kβ, assim como as riscas associadas a` multi-
ionizac¸a˜o, esta˜o representadas com linha so´lida fina preta e as riscas associadas a RAE esta˜o
representadas por uma linha so´lida a cinzento escuro. Note-se que, a partir da Figura 4.10, as
curvas do modelo do fundo deixam de ser representadas para que as Figuras se mantenham o
mais simples possı´vel, para permitir a fa´cil compreensa˜o do que se apresenta.
Torna-se clara, pela observac¸a˜o da Figura 4.10, a importaˆncia da possibilidade de selecc¸a˜o en-
tre razo˜es de intensidade de riscas livres ou fixas. Na avaliac¸a˜o dos resultados do ajuste, observa-
se que o DT2fit tenta numericamente ajustar as riscas de raios-X Sr Lα e Lβ com as riscas de RAE
e multi-ionizac¸a˜o do Si. Ser possı´vel fixar-se a raza˜o de intensidade destas riscas e´ essencial para
que se obtenha um ajuste com significado fı´sico. Neste caso, as razo˜es de intensidade das riscas
RAE foram fixas relativamente a` RAE mais intensa, e as das riscas de multi-ionizac¸a˜o fixadas
relativamente a` intensidade da risca Kα. O ajuste do espectro usando razo˜es de intensidade de
riscas RAE e de multi-ionizac¸a˜o fixas apresenta-se na Figura 4.11.
Na Figura 4.12, apresenta-se o resultado do ajuste do espectro com o DT2fit, em que se
utilizou um modelo de ajuste exaustivo incluindo todas as riscas de raios-X principais assim
como riscas de multi-ionizac¸a˜o e RAE mais intensas, para cada um dos elementos que se conhece
estarem presentes na amostra.
O espectro ajustado apresenta-se no primeiro gra´fico da Figura, em que os dados experimen-
tais sa˜o representados pela a´rea a cinzento claro e o ajuste esta´ representado pela linha so´lida
espessa a preto. Os segundo e terceiro gra´ficos mostram todas as riscas ajustadas, na regia˜o de
baixas e altas energias do espectro, respectivamente, sendo que a curva de ajuste do espectro esta´
representada pela linha so´lida espessa azul e os dados experimentais pela a´rea a cinzento claro.
No segundo gra´fico da Figura 4.12, as riscas de raios-X ajustadas para os elementos Si, Sr e Pt
esta˜o individualmente representadas, onde as riscas do Si sa˜o representadas por linha tracejada a
vermelho, as riscas do Sr por linha so´lida cor de rosa e as riscas do elemento Pt por linha so´lida
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Figura 4.11: Ajuste da regia˜o de baixa energia do espectro obtido com razo˜es de intensidade de riscas
selectivamente livres ou fixas. O ajuste final esta´ representado pela linha so´lida espessa a preto. O modelo
de ajuste inclui riscas associadas a processos de RAE e multi-ionizac¸a˜o. As riscas de raios-X Si Kα e Kβ,
assim como as riscas associadas a` multi-ionizac¸a˜o, esta˜o representadas com linha so´lida fina preta. As
riscas associadas a RAE esta˜o representadas por uma linha so´lida a cinzento escuro. [TAB+11]
verde escuro. As riscas de raios-X dos elementos Ti e Ba esta˜o representadas no terceiro gra´fico
da Figura 4.12, em que a linha so´lida a verde claro representa as riscas associadas ao elemento Ti
e as riscas do Ba sa˜o representadas por linha so´lida lila´s.
As duas riscas ajustadas em torno de 3.2 keV sa˜o as riscas RAE mais intensas do elemento
Ba. A regia˜o entre 3.1 keV e 3.5 keV sa˜o um contı´nuo de riscas RAE do Ba e, para que o DT2fit
consiga ajustar quaisquer delas, uma vez que teˆm energias ta˜o pro´ximas, foram introduzidas no
modelo apenas as riscas RAE mais intensas [TAB+11]. A observac¸a˜o cuidada da Figura 4.12
sugere fortemente a presenc¸a de impurezas na amostra de filme fino, dado que existem riscas de
raios-X intensas que na˜o foram ajustadas com o modelo baseado nos elementos conhecidos da
amostra.
A Figura 4.13 apresenta um conjunto de treˆs gra´ficos semelhantes aos da Figura 4.12, repre-
sentando o ajuste final do espectro, apo´s se terem adicionado ao modelo de ajuste as riscas de
raios-X das principais impurezas encontradas.
Como impurezas principais foram identificados os elementos Mo, Rh e Cl, representados na
Figura 4.13 por linha a tracejado azul claro (Mo), por linha so´lida a cinzento (Rh) e por linha a
tracejado preto (Cl).
Sendo o DT2fit um programa de ajuste nume´rico de infereˆncia Bayesiana [RCAB08], os re-
sultados obtidos foram cuidadosamente estudados, considerando va´rios aspectos, nomeadamente
as a´reas e respectivos erros encontrados para cada um dos picos associados a riscas incluı´das no
modelo de ajuste. Na Tabela 4.2 apresentam-se as a´reas ajustadas e erros bayesianos correspon-
dentes para os picos associados a`s transic¸o˜es de raios-X mais intensas dos elementos presentes na
amostra de filme fino analisada.
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Figura 4.12: Resultado do ajuste do espectro com o DT2fit, usando um modelo exaustivo representando
os elementos que se conhece estarem presentes na amostra. Primeiro gra´fico: espectro ajustado. Os dados
experimentais sa˜o representados pela a´rea a cinzento claro e o ajuste esta´ representado pela linha so´lida
espessa a preto. Segundo gra´fico: riscas da regia˜o de baixa energia do espectro ajustadas, em que as riscas
do Si sa˜o representadas por linha tracejada a vermelho, as riscas do Sr por linha so´lida cor de rosa e as
riscas do elemento Pt por linha so´lida verde escuro. Terceiro gra´fico: riscas da regia˜o de alta energia do
espectro ajustadas, em que a linha so´lida a verde claro representa as riscas associadas ao elemento Ti e as
riscas do Ba sa˜o representadas por linha a tracejado lila´s. A curva de ajuste do espectro esta´ representada
pela linha so´lida azul. [TAB+11]
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Figura 4.13: Resultado do ajuste do espectro com o DT2fit, usando um modelo exaustivo que inclui
na˜o so´ os elementos que se conhece estarem presentes na amostra, mas tambe´m as principais impurezas
encontradas. Primeiro gra´fico: ajuste final do espectro. Os dados experimentais sa˜o representados pela a´rea
a cinzento claro e o ajuste esta´ representado pela linha so´lida espessa a preto. Segundo gra´fico: riscas da
regia˜o de baixa energia do espectro ajustadas, em que as riscas do Si sa˜o representadas por linha tracejada
a vermelho, as riscas do Sr por linha so´lida cor de rosa e as riscas do elemento Pt por linha so´lida verde
escuro. O elemento impureza Mo esta´ representado por linha a tracejado azul claro, o elemento Cl pela
linha a tracejado preto e o elemento Rh pela linha so´lida a cinzento. A curva de ajuste do espectro e´
representada pela linha so´lida azul. Terceiro gra´fico: riscas da regia˜o de alta energia do espectro ajustadas,
em que a linha so´lida a verde claro representa as riscas associadas ao elemento Ti, as riscas do Ba sa˜o
representadas por linha a tracejado lila´s e as riscas do Rh esta˜o representadas pela linha so´lida a cinzento.
A curva de ajuste do espectro esta´ representada pela linha so´lida azul. [TAB+11]
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Risca Energia (keV)[Zsc07] A´rea ajustada Erro (%)
Si Kα 1.739 9.5883e+04 < 1.0
Si Kβ 1.835 3.4790e+03 3.9
Ti Kα1 4.504 2.0137e+03 3.7
Ti Kα2 4.510 5.8831e+02 6.0
Sr Lα 1.805 2.1399e+03 2.3
Sr Lβ 1.871 2.2344e+01 3.2
Ba Lα1 4.466 1.3337e+03 4.7
Ba Lβ1 4.827 6.2900e+02 6.5
Ba Lγ 5.531 1.5193e+02 5.5
Pt Mα 2.050 5.7203e+03 2.0
Pt Mβ 2.127 3.4673e+03 1.7
Mo Lα 2.293 1.6394e+02 9.9
Mo Lβ 2.394 6.1671e+01 10.0
Rh Lα 2.694 9.1553e+01 6.9
Rh Lβ 2.834 4.9626e+00 6.9
Cl Kα 2.621 3.1801e+01 < 1.0
Tabela 4.2: A´reas ajustadas e respectivos erros de ajuste de algumas das riscas de raios-X mais intensas
dos elementos presentes amostra.[TAB+11]
Os erros esta˜o representados em percentagem do valor da a´rea para permitir uma percepc¸a˜o
clara do qua˜o baixos sa˜o, tipicamente, os valores de erro obtidos num ajuste com o DT2fit. De
facto, observa-se que os erros de ajuste sa˜o frequentemente abaixo de 5%, mesmo quando as a´reas
ajustadas sa˜o pequenas.
Estes resultados, apresentados em 2010 na 21th International Conference on the Application
of Accelerators in Research and Industry e publicados em 2011 [TAB+11], permitem concluir que
o DT2fit na˜o so´ consegue ajustar com sucesso espectros de microcalorı´metro de amostras com-
plexas, como e´ uma ferramenta de importaˆncia crucial, no estudo destes espectros. A necessidade
de seleccionar entre fixar ou deixar livres os valores de raza˜o de intensidade de riscas e´ colmatada
pelo DT2fit, permitindo o ajuste correcto do espectro, incluindo o ajuste de outras riscas a con-
tribuir para os picos observados nos espectros de PIXE, como riscas associadas a processos de
RAE.
Por outro lado, tornou-se evidente que o ajuste fino de espectros acarreta a necessidade de
conhecimento rigoroso da energia de todas as riscas de raios-X que contribuem para um determi-
nado pico no espectro, que podem chegar a atingir a centena de componentes. Este facto ganha
maior relevo ao fazer-se a comparac¸a˜o entre o espectro e valores de energias de raios-X obtidos
atrave´s de ca´lculos ab initio.
A` semelhanc¸a do que foi feito para o Si na Secc¸a˜o anterior, foram calculadas as energias de
transic¸a˜o para as transic¸o˜es principais e de Auger radiativo dos elementos Ti e Ba.
A configurac¸a˜o electro´nica do Ti (Z=22) e´ dada por:
Ti: 1s22s22p63s23p63d24s2
e a configurac¸a˜o electro´nica do Ba (Z=56) e´ dada por:
Ba: 1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p66s2
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No caso do Ti, observam-se picos correspondentes a`s transic¸o˜es KL, KM e KN no espectro
do filme fino, pelo que se teˆm 16 estados iniciais, que correspondem a uma lacuna na camada
K (orbital 1s) e a todos os valores de momento angular total J, e 140 estados finais, que corres-
pondem a lacunas nas subcamadas L1,2,3 (orbitais 2s, 2p1/2 e 2p3/2, respectivamente), lacunas
nas subcamadas M1,2,3,4,5 (orbitais 3s, 3p1/2, 3p3/2, 3d3/2 e 3d5/2, respectivamente) e lacunas na
subcamada N1 (orbital 4s), com todos de J possı´veis. Isto representa 2240 transic¸o˜es radiativas
para o Ti.
No caso do Ba, observam-se picos correspondentes a`s transic¸o˜es LM, LN, LO e LP. Assim,
teˆm-se 3 estados iniciais, correspondentes a lacunas nas subcamadas L1,2,3, e 14 estados finais,
correspondentes a lacunas nas subcamadas M1,2,3,4,5, N1,2,3,4,5, O1,2,3 (orbitais 5s, 5p1/2 e 5p5/2,
respectivamente) e P1 (orbital 6s), com todos os valores de momento angular total J possı´veis, o
que resulta em 42 transic¸o˜es radiativas para o Ba.
Foram, adicionalmente, calculadas as energias de transic¸o˜es RAE do Ba e do Ti. No caso do
Ti, considerou-se como estado inicial uma lacuna na camada K e como estados finais o preenchi-
mento dessa lacuna por um electra˜o proveniente de uma subcamada L (orbital 2s ou 2p) ou M
(orbital 3s ou 3p) com emissa˜o de um fota˜o e ejecc¸a˜o de um electra˜o para o contı´nuo. Para o
Ba, consideraram-se, como estados iniciais, uma lacuna numa das subcamadas L e, como estados
finais, o preenchimento dessa lacuna por um electra˜o proveniente de uma subcamada M1,2,3,4,5,
N1,2,3,4,5, O1,2,3 (orbitais 5s, 5p1/2 e 5p5/2, respectivamente) ou P1 (orbital 6s), com emissa˜o de
um fota˜o e ejecc¸a˜o de um electra˜o para o contı´nuo. Como no caso do estudo do Si, foi usado o
programa MDFGME [DI05] para o ca´lculo das energias de transic¸a˜o.
Neste estudo, na˜o tendo sido calculadas as taxas de transic¸a˜o para os elementos Ba e Ti,
optou-se por tambe´m na˜o representar as riscas do Si proporcionais a` taxa de transic¸a˜o como foi
feito na sobreposic¸a˜o apresentada na Figura 4.4. Assim, em todos os casos, a representac¸a˜o e´
feita multiplicando por uma constante diferente para distinc¸a˜o das energias associadas a cada
elemento, distinguindo tambe´m se se trata de transic¸o˜es principais ou de RAE.
Na Figura 4.14 apresenta-se a sobreposic¸a˜o dos espectros da amostra de filme fino em multi-
camadas de BaxSr(1−x)TiO3 / Pt / Ti / SiO2 / Si adquiridos com o detector POLARIS (a´rea a
cinzento) e com o detector de Si(Li) (linha preta), com as energias de transic¸a˜o calculadas para
as transic¸o˜es principais do Si (riscas a roxo), Ti (riscas a azul) e Ba (riscas a verde escuro). Aos
espectros foram ainda sobrepostas as energias correspondentes ao efeito de Auger radiativo do
Si (riscas a cor de rosa), do Ti (riscas a azul claro) e do Ba (riscas a verde claro). Nesta Figura
observam-se estruturas de picos associados a riscas principais de raios-X sobrepostas a estruturas
inicialmente associadas a transic¸o˜es RAE do Ba, como as estruturas entre 3.1 e 3.5 keV, parecendo
de facto corroboradas por estes resultados. Contudo, essa conclusa˜o inicial revelou-se incorrecta,
com consequeˆncias para as restantes concluso˜es sobre a composic¸a˜o do filme fino. A identificac¸a˜o
dos picos do espectro foi feita de acordo com a forma tradicional de ana´lise de espectros de PIXE.
Esta ana´lise e´ feita com base na abordagem simplista de que e´, em geral, suficiente considerar as
transic¸o˜es α, β, γ para descrever o espectro obtido. Com os novos desenvolvimentos tecnolo´gicos,
esta abordagem revela-se manifestamente insuficiente. Neste caso em particular, este facto torna-
se evidente devido a`s transic¸o˜es M da platina.
No caso da Pt presente no filme fino, a ana´lise do espectro, que passou pela identificac¸a˜o
dos picos e a construc¸a˜o do modelo de ajuste, foi feita considerando apenas as transic¸o˜es Pt-Mα,
Pt-Mβ e Pt-Mγ. A na˜o considerac¸a˜o de outras transic¸o˜es para as subcamadas M, usualmente na˜o
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Figura 4.14: Sobreposic¸a˜o dos espectros da amostra de filme fino BaxSr(1−x)TiO3 / Pt / Ti / SiO2 / Si
adquiridos com o detector POLARIS (a´rea a cinzento) e com o detector de Si(Li) (linha preta), com as
energias teo´ricas de transic¸a˜o das transic¸o˜es principais do Si (riscas a roxo), Ti (riscas a azul) e Ba (riscas
a verde escuro). Adicionalmente, tem-se a sobreposic¸a˜o das energias correspondentes ao efeito de Auger
radiativo do Si (riscas a cor de rosa), do Ti (riscas a azul claro) e do Ba (riscas a verde claro).
contabilizadas nos espectros obtidos com detectores de Si(Li), conduziu a` identificac¸a˜o incorrecta
de picos, e ao ajuste e consequente ana´lise incorrecta dos resultados obtidos. Os picos identifi-
cados como impurezas presentes no filme, Mo, Rh e Cl, correspondem transic¸o˜es M da platina.
Observou-se ainda que, alguns dos picos inicialmente identificados como estando associados ao
efeito de Auger radiativo pertencem, tambe´m, a transic¸o˜es Pt-M, e que, noutros casos, na˜o e´
possı´vel afirmar de que transic¸a˜o se trata.
Na Tabela 4.3 apresentam-se as energias das transic¸o˜es para as subcamadas M do elemento Pt
existentes nas bases de dados de Zschornack [Zsc07] e na EADL [PCC+91, Cul92], assim como
os picos a que correspondem, identificados pelas letras A a J no espectro apresentado na Figura
4.15. Os picos A, D e F foram anteriormente atribuı´dos, erradamente, a`s transic¸o˜es Cl-Kα1, Mo-
Lα e Rh-Lα.
As energias das transic¸o˜es RAE do Ba cobrem a regia˜o entre 2596.441 eV e 5990.160 eV.
Na Tabela 4.4 encontram-se as transic¸o˜es RAE do Ba a que correspondem picos no espectro da
Figura 4.15, nomeadamente, os picos K, L, M e N.
Os picos do espectro da Figura 4.15, do pico A ao pico N, foram identificados, com excepc¸a˜o
do pico B. A este pico corresponde aproximadamente a energia da transic¸a˜o Lβ do Mo (2394.831
eV). Contudo, muito provavelmente este pico na˜o correspondera´ ao elemento Mo, dado que ao
pico da transic¸a˜o Lα do Mo corresponde uma transic¸a˜o M da Pt. Ale´m disso, tanto a base de
dados de Zschornack como a EADL na˜o incluem as energias para todas as transic¸o˜es para as
subcamadas M da Pt, pelo que o pico B podera´ corresponder a uma transic¸a˜o Pt-M na˜o tabelada.
Por outro lado, quando existentes, as energias das mesmas transic¸o˜es diferem entre bases de
dados, podendo haver diferenc¸as ate´ 20 eV entre os va´rios valores, sendo comum diferenc¸as
de cerca de 10 eV, mesmo entre valores da mesma base de dados. Diferenc¸as de 10 eV sa˜o
diferenc¸as significativas e podem conduzir a concluso˜es erradas sobre que elementos se observam
no espectro, especialmente quando se analisam espectros adquiridos com detectores EDS de alta
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resoluc¸a˜o, podendo, no entanto, induzir em erro tambe´m na ana´lise de espectros adquiridos com
detectores de Si(Li). Adicionalmente, as transic¸o˜es RAE na˜o sa˜o usualmente consideradas em
ana´lise de espectros em PIXE, o que pode, uma vez mais, dar origem a interpretac¸o˜es erradas dos
resultados obtidos.
Figura 4.15: Espectro do filme fino, na regia˜o de energias entre 1.9 keV e 5.7 keV, com identificac¸a˜o
dos picos principais associados aos elementos Pt, Ba e Ti. Esta˜o tambe´m apontados os picos que foram
incorrectamente identificados e assim incluı´dos no modelo de ajuste. O ajuste esta´ representado pela linha
so´lida a preto sobre o espectro do primeiro gra´fico.
Na ana´lise do filme de Ba-Ti aqui levada a cabo mostrou-se que o facto de as bases de dados
na˜o estarem completamente preenchidas no que toca a transic¸o˜es principais, e na˜o se conhecendo,
com rigor, as energias das transic¸o˜es, juntamente com o facto as energias de transic¸o˜es RAE na˜o
existirem nas bases de dados, faz com que na˜o so´ na˜o seja possı´vel, por vezes, afirmar se se trata de
uma ou de outra transic¸a˜o, como tambe´m que as bases de dados existentes na˜o sa˜o suficientes para
tratar rigorosamente espectros de amostras complexas. A identificac¸a˜o de picos de transic¸o˜es Pt-
M e Ba-RAE como elementos impureza confirma a importaˆncia da necessidade de conhecimento
rigoroso da energia de todas as riscas de raios-X que contribuem para um determinado espectro,
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Z=78, Pt
Transic¸a˜o Zschornack (eV) EADL (eV)
M4N2 (Mξ2) 1592.10 1608.21
M5N3 (Mξ1) 1602.20 1616.96
M4N3 (Mδ) 1682.00 1700.36
M3N1 1.92170 1924.69
M5N6 (Mα2) 2047.00 2043.51
M5N7 (Mα1) 2050.50 2047.13
M5O3 2071.00 2071.26
M4N6 (Mβ) 2127.30 2126.91
M4O2 (Mη) 2139.06 2139.06
M4O3 - 2154.66
M3N4 (Mγ2) 2314.20 2303.80
}
pico A (Mo Lα=2291.531 eV)M2N1 - 2309.79
M3N5 (Mγ1) 2331.80 2320.94
M3O1 2543.70 2528.46 ← pico C
M3O4 2643.00 2625.88
 pico D (Cl Kα1=2622.390 eV)M3O5 2643.00 2627.36M3P1 - 2628.83
M1N2 - 2669.01
}
pico E (Rh Lα=2694.427 eV)M2N4 2695.30 2688.90
M1N3 2780.60 2761.16 ← pico F
M2O1 - 2913.56 ← pico G
M2O4 - 3010.98
}
pico HM2P1 - 3013.93
M1O2 - 3199.86 ← pico I
M1O3 - 3215.46 ← pico J
Tabela 4.3: Energia das transic¸o˜es para as subcamadas M da platina existentes nas bases de dados de
Zschornack [Zsc07] e EADL [PCC+91, Cul92]. As energias das transic¸o˜es do Cl, Mo e Rh foram retiradas
da base de dados de Zschornack [Zsc07].
na˜o so´ para o caso de amostras puras de um determinado elemento, mas tambe´m para amostras
reais e com aplicac¸a˜o tecnolo´gica importante.
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Z=56, Ba RAE
i Ji eigvi f J f eigv f Transic¸a˜o RAE Energia (eV)
L3 3/2 1 M1M1 0 1 L3-M1M1 2596.441
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·
L2 1/2 1 M3M3 0 1 L2-M3M3 3425.559

pico K
L2 1/2 1 M3M3 2 1 L2-M3M3 3438.524
L2 1/2 1 M1M4 2 2 L2-M1M4 3469.088
L2 1/2 1 M1M5 1 1 L2-M1M4 3477.967
L2 1/2 1 M1M5 2 1 L2-M1M5 3488.079
L2 1/2 1 M1M5 3 1 L2-M1M5 3493.687
L1 1/2 1 M1M2 1 2 L1-M1M2 3500.215
L1 1/2 1 M1M2 0 1 L1-M1M2 3516.878
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·
L2 1/2 1 M4M4 2 3 L2-M4M4 3970.605

pico L
L2 1/2 1 M4M5 4 2 L2-M4M5 3979.283
L2 1/2 1 M4M5 1 1 L2-M4M5 3980.263
L3 3/2 1 M2M4 1 3 L3-M2M4 3982.434
L3 3/2 1 M2M4 2 4 L3-M2M4 3983.525
L2 1/2 1 M4M5 2 2 L2-M4M5 3983.937
L3 3/2 1 M3N5 3 3 L3-M3N5 3985.622
L3 3/2 1 M2N5 2 3 L3-M2N5 3985.874
L2 1/2 1 M5M5 0 1 L2-M5M5 3986.716
L1 1/2 1 M2M4 1 3 L1-M2M4 3988.729
L2 1/2 1 M4M5 3 1 L2-M4M5 3989.938
L2 1/2 1 M5M5 2 1 L2-M5M5 3997.875
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·
L1 1/2 1 M3M4 0 1 L1-M3M4 4073.527

pico M
L1 1/2 1 M3M4 2 2 L1-M3M4 4077.350
L1 1/2 1 M3M5 1 1 L1-M3M5 4079.460
L1 1/2 1 M3M5 3 1 L1-M3M5 4088.114
L2 1/2 1 M1N2 1 2 L2-M1N2 4089.338
L2 1/2 1 M1N2 0 1 L2-M1N2 4090.116
L3 3/2 1 M3P1 0 2 L2-M3P1 4096.926
L3 3/2 1 M3P1 0 1 L2-M3P1 4096.946
L1 1/2 1 M3M5 2 1 L2-M3M5 4097.362
L1 1/2 1 M3M5 4 1 L1-M3M5 4103.616
L2 1/2 1 M1N3 1 1 L2-M1N3 4105.021
L2 1/2 1 M1N3 2 1 L2-M1N3 4106.459
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·
L1 1/2 1 M5N3 3 3 L1-M5N3 4973.397

pico N
L1 1/2 1 M5N2 0 1 L1-M5N2 4974.017
L3 3/2 1 N1P1 1 1 L3-N1P1 4974.056
L1 1/2 1 M5N2 2 3 L1-M5N2 4974.405
L1 1/2 1 M4N3 1 2 L1-M4N3 4975.229
L1 1/2 1 M4N3 3 2 L1-M4N3 4975.605
L1 1/2 1 M4N3 2 2 L1-M4N3 4976.860
L3 3/2 1 N2O1 1 2 L3-N2O1 4987.827
L3 3/2 1 N2O1 0 1 L3-N2O1 4988.164
L1 1/2 1 M5N3 1 1 L1-M5N3 4988.386
L1 1/2 1 M5N3 4 1 L1-M5N3 4991.364
L1 1/2 1 M5N3 3 1 L1-M5N3 4991.461
L1 1/2 1 M5N3 2 1 L1-M5N3 4991.642
L3 3/2 1 N3O1 1 1 L3-N3O1 5003.034
L3 3/2 1 N3O1 2 1 L3-N3O1 5003.692
L3 3/2 1 N2O1 1 4 L3-N2O1 5007.445
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·
L1 1/2 1 P1P1 0 1 L1-P1P1 5990.160
Tabela 4.4: Energias de transic¸o˜es associadas ao efeito de Auger radiativo no Ba, calculadas atrave´s do
MDFGME [DI05]. Ji, f , eigvi, f sa˜o os momentos angulares totais do estado inicial, i, e do estado final, f , e
respectivos valores pro´prios, envolvidos na transic¸a˜o.
Capı´tulo 5
Nanopartı´culas de Gadolı´nio e Te´rbio
Resumo
Estudos de PIXE adicionais sobre compostos de Gd e Tb na forma de nanopartı´culas e de pastilha
va˜o de encontro aos primeiros resultados obtidos para compostos de Gd, observando-se que a forma
dos picos varia com a energia do feixe de io˜es incidente, tanto no caso do Gd como no caso do Tb.
Para comparac¸a˜o com os resultados experimentais, foram calculados ab initio os valores de energia e as
taxas de transic¸a˜o para transic¸o˜es para as camadas L e M do Gd atrave´s de ca´lculos ab initio relativistas.
Resultados de MEIS das nanopartı´culas Gd e Tb surgem como um resultado intrigante, observando-se
desvios relativos ao teoricamente previsto, sendo avanc¸ada a hipo´tese de existeˆncia de campos internos
intensos nas nanopartı´culas, que ira˜o ter efeitos sobre os electro˜es das orbitais externas. Os resulta-
dos de NMRD adicionalmente sugerem que os padro˜es variac¸a˜o das razo˜es de intensidades observados
esta˜o associados a` forma em que a amostra se encontra, o que se traduz nas propriedades electro´nicas
dos materiais em estudo e que produzira˜o efeitos observa´veis nos espectros de emissa˜o de raios-X.
Este trabalho foi parcialmente publicado em:
[TRCC11]: A. Taborda et al., Physics Research International, 2011:Article ID 705686, 2011.
5.1 Introduc¸a˜o
Impulsionados pelos resultados iniciais de variac¸a˜o de razo˜es de intensidades de raios-X em
transic¸o˜es para a mesma subcamada das nanopartı´culas de Gd2O3 e Gd2O3 em pastilha, apre-
sentados na Secc¸a˜o 2.3, seguiram-se estudos adicionais sobre o´xidos de Gd e Tb.
Parte deste conjunto de resultados, nomeadamente os de PIXE e MEIS, foram obtidos no
Laborato´rio de Implantac¸a˜o Io´nica do Instituto de Fı´sica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (IF-UFRGS), onde o grupo de investigac¸a˜o e´ especialista na te´cnica de feixes de io˜es
MEIS. Na caracterizac¸a˜o de nanoestruturas relativamente a` sua morfologia, densidade superficial
de material, distribuic¸a˜o de tamanhos de nanopartı´culas e composic¸a˜o elementar, e´ comum a
utilizac¸a˜o de te´cnicas de microscopia electro´nica ou de forc¸a ato´mica, difracc¸a˜o de raios-X, mas,
tambe´m, te´cnicas espectrosco´picas de retrodispersa˜o como RBS e MEIS [SGMM09].
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Figura 5.1: Caˆmara de luvas porta´til e descarta´vel usada para manipulac¸a˜o das amostras de Gd2O3 e
Tb4O7 em atmosfera de azoto.
5.2 Materiais e Me´todos
Preparac¸a˜o e transporte das amostras
Para este estudo foram irradiadas amostras de Gd2O3 e de Tb4O7 na forma de pastilha e na
forma de nanopartı´culas dispersas em filtro de policarbonato Nuclepore R©. Para evitar problemas
na interpretac¸a˜o dos dados obtidos, causados por contaminac¸a˜o das amostras, foram utilizados
produtos puros, nomeadamente nanopartı´culas de Gd2O3 com grau de pureza de 99.90% com
um diaˆmetro nominal de 5 nm, certificado como inferior a 50 nm, e nanopartı´culas de Tb4O7
da SigmaAldrich R©, com grau de pureza de 99.50%, certificado com diaˆmetro inferior a 100 nm.
Problemas devido a preparac¸a˜o das amostras foram, no caso das nanopartı´culas dispersas no filtro
de policarbonato, tambe´m evitados pela utilizac¸a˜o de uma caˆmara de luvas e de atmosfera seca
e inerte para preparac¸a˜o dos alvos. Uma vez preparadas, as amostras foram colocadas dentro da
caixa de transporte sob a mesma atmosfera seca e inerte, para garantir que na˜o haveria degradac¸a˜o
ou contaminac¸a˜o das amostras pela exposic¸a˜o atmosfe´rica, sendo a caixa de transporte fechada
dentro da caˆmara de luvas. Este procedimento de preparac¸a˜o na˜o foi possı´vel no caso das amostras
em forma de pastilha, mas imediatamente apo´s a sua preparac¸a˜o foram colocadas em va´cuo,
pelo que o material foi exposto a` atmosfera normal apenas durante os minutos exigidos na sua
preparac¸a˜o. As pastilhas foram posteriormente colocadas na caixa de transporte, na qual se fez
va´cuo da ordem dos 10−3 mbar. Os detalhes da concepc¸a˜o e construc¸a˜o das caixas de transporte
encontram-se no Anexo C.
Montagem das amostras
Para irradiac¸a˜o na linha experimental de PIXE, a montagem das amostras foi feita numa caˆmara de
luvas porta´til e descarta´vel, com atmosfera de azoto, garantindo atmosfera inerte para manipulac¸a˜o
das amostras. A Figura 5.1 mostra as caixas de transporte dentro da caˆmara de luvas porta´til e
descarta´vel, insuflada com ga´s de azoto.
As amostras foram montadas no suporte (Figura A.3.9.b), e presas com um anel flexı´vel de
teflon. A exposic¸a˜o atmosfe´rica foi limitada ao tempo de transfereˆncia do suporte desde a caˆmara
de luvas ate´ a` ante-caˆmara da linha experimental de PIXE.
No caso da experieˆncia de MEIS, os alvos de nanopartı´culas foram montados nos porta-
amostras usados na linha experimental de MEIS prendendo-os com fita de carbono condutora,
como se observa na Figura 5.2.a). Na Figura 5.2.b) observa-se o alvo de nanopartı´culas de Tb4O7
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Figura 5.2: a) Amostra de nanopartı´culas de Tb4O7 dispersas em filtro de policarbonato, presa com fita
de carbono ao porta-amostras para ana´lise por MEIS depois de analisada por PIXE. A mancha escura,
de forma quadrangular, corresponde ao ponto onde o feixe de H+ incidiu com energias entre 600 keV
e 850 keV, durante a irradiac¸a˜o da amostra na caˆmara da linha experimental de PIXE, b) Amostra de
nanopartı´culas de Tb4O7 no interior da caˆmara de irradiac¸a˜o da linha experimental de MEIS antes da
aquisic¸a˜o dos dados.
no interior da caˆmara de irradiac¸a˜o da linha experimental de MEIS, que se encontra em alto-va´cuo
(cerca de 1 × 10−8 mbar) antes da aquisic¸a˜o dos dados.
Aquisic¸a˜o dos dados
Na linha experimental de PIXE do Laborato´rio de Implantac¸a˜o Io´nica do IF-UFRGS (descrita
em detalhe no Anexo A) foram analisados os alvos de Gd2O3 e de Tb4O7 na forma de pastilha e
na forma de nanopartı´culas dispersas num filtro de policarbonato. As amostras foram irradiadas
com feixes de io˜es H+ com energias no intervalo de 600 e 850 keV, com um passo de 50 keV,
incidindo na amostra perpendicularmente. Os espectros foram obtidos com alta estatı´stica, o que
corresponde a uma a´rea de, pelo menos, 100 mil contagens no pico da risca Lα1,2.
Uma vez que, no caso das amostras das nanopartı´culas, as nanopartı´culas foram dispersas
sobre um filtro de policarbonato Nuclepore R©, foi tambe´m irradiado um filtro branco do mesmo
lote e sem nanopartı´culas dispersas na sua superfı´cie com um feixe de io˜es H+ com energia 1.0
MeV.
Os dados de MEIS foram obtidos na linha de MEIS do Laborato´rio de Implantac¸a˜o Io´nica
do IF-UFRGS (descrita em detalhe no Anexo A). Foram analisadas treˆs amostras, nomeada-
mente, a amostra de nanopartı´culas de Gd2O3 dispersas num filtro de policarbonato, a amostra de
nanopartı´culas de Tb4O7 dispersas num filtro de policarbonato e a amostra constituı´da pelo filtro
de policarbonato branco, sem nanopartı´culas depositadas na sua superfı´cie. As amostras foram
irradiadas com feixe de io˜es H+ com uma energia de 100 keV a incidir na direcc¸a˜o normal a`
superfı´cie da amostra. O ponto de incideˆncia do feixe de io˜es H+ foi escolhido de forma a que se
sobrepusesse ao ponto onde o feixe de io˜es H+ incidiu na amostra aquando da aquisic¸a˜o de dados
na linha experimental de PIXE. Na Figura 5.2.a) e´ possı´vel observar este ponto de incideˆncia, a
mancha escura de forma quadrangular, na amostra de nanopartı´culas de Tb4O7 dispersas sobre o
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filtro de policarbonato. A irradiac¸a˜o dos alvos foi feita mantendo a corrente do feixe em cerca de
2.5 nA e deslocando ligeiramente o alvo para mudar o ponto de incideˆncia do feixe a intervalos
de tempo regulares, de modo a garantir que na˜o seriam causados danos na amostra.
A aquisic¸a˜o dos dados e´ controlada atrave´s do software MeiX, desenvolvido no IF-UFRGS
[Sor09], onde se indica o nu´mero de contagens totais pretendido e o nu´mero de janelas necessa´rias
para cobrir o intervalo desejado de energias. Cada janela corresponde a uma tensa˜o aplicada no
analisador toroidal electrosta´tico (TEA) (descrito em detalhe no Anexo A), responsa´vel por um
intervalo correspondente em energia em 120 canais. Apo´s a aquisic¸a˜o de uma janela, a tensa˜o
aplicada no TEA e´ automaticamente ajustada para a medic¸a˜o da janela seguinte, ate´ varrer todo
o intervalo de energias pretendido. Para este estudo foram escolhidas 17 janelas, cobrindo um
intervalo de energias de 78 a 100 keV.
A aquisic¸a˜o dos espectros foi repartida em blocos de 10 mil contagens adquiridos nas mesmas
condic¸o˜es para assegurar que na˜o haveria perda total dos dados em caso de mal-funcionamento do
equipamento experimental. Assim, foram adquiridos va´rios espectros de 10 mil contagens com os
mesmos paraˆmetros experimentais, que posteriormente foram somados para obter alta estatı´stica,
traduzindo-se em 90 mil contagens totais no caso do alvo de nanopartı´culas de Tb4O7, 70 mil
contagens totais no caso do alvo de nanopartı´culas de Gd2O3 e 40 mil contagens totais no caso do
alvo branco.
Para uma primeira interpretac¸a˜o dos espectros de MEIS, foi escrito um pequeno programa
em Python para calcular a energia dos io˜es H+ dispersos na colisa˜o com os a´tomos presentes na
amostra. O programa MEIS elasticener.py encontra-se no Anexo D.
5.3 Raios-X M
Nas Figuras 5.3 e 5.4 apresenta-se a sobreposic¸a˜o dos espectros de PIXE das amostras de Tb4O7
e Gd2O3, respectivamente, adquiridos com o detector de Si(Li) atrave´s da irradiac¸a˜o das amostras
com um feixe de io˜es H+ com energias entre 0.6 e 0.85 MeV.
A Figura 5.3 esta´ separada em duas colunas, onde se tem, do lado esquerdo, a sobreposic¸a˜o
dos espectros para a amostra de Tb4O7 na forma de pastilha e, do lado direito, a sobreposic¸a˜o
dos espectros da amostra de nanopartı´culas de Tb4O7 dispersas sobre filtro de policarbonato. Nos
dois gra´ficos da primeira linha da Figura 5.3, observa-se a sobreposic¸a˜o das regio˜es de energia das
riscas M e L do Tb, onde os espectros esta˜o normalizados a` risca Lα do espectro a mais baixa ener-
gia: 0.60 MeV. No gra´fico das nanopartı´culas de Tb4O7 dispersas sobre filtro de policarbonato
sobrepoˆs-se ainda o espectro do filtro de policarbonato branco, para comparac¸a˜o. O espectro do
branco, adquirido a 1.0 MeV, foi normalizado ao valor do canal 40 do espectro de nanopartı´culas
de Tb4O7, adquirido a 850 keV. Nos gra´ficos da segunda linha apresenta-se a sobreposic¸a˜o da
regia˜o de energias das riscas M do Tb, estando os espectros normalizados ao pico correspondente
a` risca Mα do Tb do espectro a 0.60 MeV. Nos dois gra´ficos da terceira linha da Figura 5.3,
observa-se a sobreposic¸a˜o da regia˜o de energias das riscas L do Tb, estando os espectros norma-
lizados ao pico da risca Lα do espectro a 0.60 MeV. Na Figura 5.4 apresenta-se, de forma ana´loga
a` Figura 5.3, a sobreposic¸a˜o dos espectros das amostras de Gd2O3, adquiridos com o detector de
Si(Li) pela irradiac¸a˜o das amostras com um feixe de io˜es H+ com energias entre 0.6 e 0.85 MeV.
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Figura 5.3: Sobreposic¸a˜o dos espectros PIXE, colectados com o detector de Si(Li), das amostras de Tb4O7
irradiadas com um feixe de io˜es H+ com energias entre 0.6 e 0.85 MeV. Gra´ficos do lado esquerdo: amostra
de Tb4O7 pastilha. Gra´ficos do lado direito: amostra de nanopartı´culas de Tb4O7 dispersas sobre filtro de
policarbonato. Primeira linha: sobreposic¸a˜o das regio˜es de energia de raios-X M e L do Tb normalizados
ao pico da risca Lα do espectro a 0.60 MeV. Segunda linha: sobreposic¸a˜o da regia˜o de energias de raios-X
M do Tb normalizados ao pico da risca Mα do Tb do espectro a 0.60 MeV. Terceira linha: sobreposic¸a˜o da
regia˜o de energias de raios-X L do Tb normalizados ao pico da risca Lα do espectro a 0.60 MeV.
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Figura 5.4: Sobreposic¸a˜o dos espectros PIXE, colectados com o detector de Si(Li), das amostras de Gd2O3
irradiadas com um feixe de io˜es H+ com energias entre 0.6 e 0.85 MeV. Gra´ficos do lado esquerdo: amostra
de Gd2O3 pastilha. Gra´ficos do lado direito: amostra de nanopartı´culas de Gd2O3 dispersas sobre filtro de
policarbonato. Primeira linha: sobreposic¸a˜o das regio˜es de energia de raios-X M e L do Gd normalizados
ao pico da risca Lα do espectro a 0.60 MeV. Segunda linha: sobreposic¸a˜o da regia˜o de energias de raios-X
M do Gd normalizados ao pico da risca Mα do Gd do espectro a 0.60 MeV. Terceira linha: sobreposic¸a˜o
da regia˜o de energias de raios-X L do Gd normalizados ao pico da risca Lα do espectro a 0.60 MeV.
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Aqui, os espectros esta˜o normalizados aos picos correspondentes a`s transic¸o˜es Lα ou Mα do
Gd do espectro de mais baixa energia, 0.60 MeV, conforme estando em questa˜o a comparac¸a˜o
da regia˜o das riscas L ou M do espectro, respectivamente. Observa-se, tambe´m, a sobreposic¸a˜o
do espectro do filtro branco no gra´fico de sobreposic¸a˜o de espectros no canto superior direito da
Figura 5.4, normalizado ao valor do canal 40 do espectro de nanopartı´culas de Gd2O3, adquirido
a 850 keV.
Uma vez mais e´ observado, de acordo com os resultados obtidos para as nanopartı´culas de
Gd2O3, expostos na Secc¸a˜o 2.3, que os espectros apresentam diferenc¸as na˜o so´ entre os compostos
dos dois elementos, Gd e Tb, mas tambe´m entre as nanopartı´culas e o material em forma de
pastilha.
Nestes espectros de PIXE, onde se observam tambe´m as riscas M do Gd e Tb, que na˜o sa˜o
usualmente utilizadas em ana´lises por PIXE, observa-se que a cauda do pico da Mα1,2 varia com
na˜o so´ energia do feixe de io˜es incidente, como com o facto de a amostra se encontrar na forma
de nanopartı´culas ou em pastilha. A cauda do pico da risca Mα1,2 varia com a energia do feixe de
io˜es H+ no caso das amostras de nanopartı´culas, tanto no caso das nanopartı´culas de Gd2O3 como
no caso do Tb4O7, o que na˜o acontece no caso das amostras em forma de pastilha. Se, por um
lado, a variac¸a˜o da cauda do pico da Mα1,2 poderia estar relacionada com contribuic¸o˜es do filtro
de policarbonato onde as nanopartı´culas esta˜o dispersas, em particular com o pico de escape do
Cl existente no filtro, por outro lado, a partir de ca´lculos ab initio das energias de transic¸a˜o para
as camadas M do Gd, mostra-se que esta variac¸a˜o esta´ relacionada com outros efeitos.
Assim, para comparac¸a˜o com estes resultados de PIXE, e no sentido de explicar tambe´m
os resultados obtidos anteriormente (Secc¸a˜o 2.3) sobre nanopartı´culas de Gd, foram calculadas
energias e taxas de transic¸a˜o de transic¸o˜es para as camadas L e M do ia˜o Gd7+ utilizando o
programa MDFGME [DI05].
O a´tomo de Gd neutro tem a seguinte configurac¸a˜o electro´nica:
Gd: 1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p64 f 75d16s2.
Os electro˜es desemparelhados das orbitais 4 f e 5d fazem com que as possibilidade de acopla-
mento de momento angular sejam inu´meras e com que o Gd neutro seja um a´tomo para o qual
o ca´lculo da estrutura ato´mica envolve milho˜es de transic¸o˜es, tornando-o impratica´vel a curto
prazo. A remoc¸a˜o dos electro˜es das orbitais 4 f e 5d torna o a´tomo de Gd no ia˜o Gd8+, ia˜o de
camadas fechadas, facilitando drasticamente o ca´lculo das energias e taxas de transic¸a˜o. No en-
tanto, a utilizac¸a˜o do ia˜o Gd8+ na˜o permite o ca´lculo das energias e taxas de transic¸a˜o associadas
a`s transic¸o˜es 4 f7/2,5/2 → 3d5/2 (M5N7,6 ou, na notac¸a˜o de Siegbahn, Mα1,2), que correspondem
aos picos M mais intensos num espectro de emissa˜o de raios-X. Escolhendo o ia˜o Gd7+, que tem
a configurac¸a˜o electro´nica
Gd7+: 1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p64 f 16s2,
torna-se possı´vel calcular tambe´m as energias e taxas de transic¸a˜o associadas a`s transic¸o˜es
Mα1,2.
No ca´lculo das transic¸o˜es radiativas MN, MO e MP do ia˜o Gd7+, teˆm-se 36 estados iniciais,
correspondentes aos estados com lacunas nas subcamadas M1,2,3,4,5 (orbitais 3s, 3p1/2, 3p3/2,
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Figura 5.5: Sobreposic¸a˜o da regia˜o de picos M do espectro da amostra de nanopartı´culas de Gd2O3
irradiada com um feixe de io˜es H+ de energia 0.75 MeV na linha de PIXE do IF-UFRGS, com as riscas de
raios-X teo´ricas correspondes a`s transic¸o˜es principais para as subcamadas M do ia˜o Gd7+. As transic¸o˜es
para a subcamada M1 esta˜o representadas por estrelas, as transic¸o˜es para a subcamada M2 por cruzes, para
a subcamada M3 por triaˆngulos, para a subcamada M4 por quadrados e para a subcamada M5 por cı´rculos.
3d3/2 e 3d7/2, respectivamente), e 58 estados finais que correspondem aos estados com lacunas
nas subcamadas N1,2,3,4,5,6,7 (orbitais 4s, 4p1/2, 4p3/2, 4d3/2, 4d5/2, 4 f5/2 e 4 f7/2 respectivamente),
O1,2,3 (orbitais 5s, 5p1/2 e 5p3/2, respectivamente) e P1 (orbital 6s1/2), com todos os valores de
momento angular total J possı´veis. Desta forma, obte´m-se um total de 2088 transic¸o˜es M, que se
encontram representadas na Figura 5.5, em sobreposic¸a˜o com a regia˜o de energias correspondente
a`s transic¸o˜es M do espectro da amostra de nanopartı´culas de Gd2O3 irradiada com um feixe de
io˜es H+ de energia 0.75 MeV, obtido na linha de PIXE do IF-UFRGS. Note-se que, tal como nos
resultados do Si, expostos na Secc¸a˜o 4.1, a quantidade representada para cada risca calculada na˜o
e´ a intensidade de raios-X, mas sim uma quantidade proporcional a` taxa de transic¸a˜o Pi j calculada
multiplicada pela multiplicidade do estado inicial envolvido na transic¸a˜o (2Ji + 1). Assim, na
Figura 5.5, as transic¸o˜es para a subcamada M1 esta˜o representadas por estrelas, as transic¸o˜es para
a subcamada M2 por cruzes, para a subcamada M3 por triaˆngulos, para a subcamada M4 por
quadrados e para a subcamada M5 por cı´rculos.
Observa-se que, como no caso do Si, para cada transic¸a˜o na notac¸a˜o de IUPAC existem muitas
energias de transic¸a˜o e va´rias contribuic¸o˜es, seja de transic¸o˜es para a mesma subcamada ou para
subcamadas diferentes, para o mesmo pico do espectro, como se observa no pico da risca Mα1,2
(M5N7) na Figura 5.5. No pico da risca Mα1,2 constata-se que existe sobreposic¸a˜o de contribuic¸o˜es
de transic¸o˜es para as subcamadas M3 (triaˆngulos) e M4 (quadrados), a par de contribuic¸o˜es para a
subcamada M5. No entanto, o nu´mero elevado de transic¸o˜es M existentes torna a Figura 5.5 difı´cil
de compreender, pelo que na Figura 5.6 se representam apenas as transic¸o˜es para a subcamada
M5, para melhor compreensa˜o dos pontos que se seguem.
Note-se que as transic¸o˜es M5N4,5 representadas em torno de 1.0 keV na Figura 5.6, mesmo
sendo transic¸o˜es com baixa probabilidade de ocorrer, encontram-se na regia˜o de maior variac¸a˜o
da forma da cauda de baixa energia do pico da Mα com a energia incidente do feixe, apresentada
no gra´fico central do lado direito da Figura 5.4 para as nanopartı´culas de Gd2O3, variac¸a˜o esta
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Figura 5.6: Sobreposic¸a˜o da regia˜o de picos M do espectro da amostra de nanopartı´culas de Gd2O3
irradiada com um feixe de io˜es H+ de energia 0.75 MeV na linha de PIXE do IF-UFRGS, com as riscas de
raios-X teo´ricas correspondes a`s transic¸o˜es principais para a subcamada M5 do ia˜o Gd7+.
que na˜o e´ observada no caso da amostra se encontrar na forma de pastilha, gra´fico central do
lado esquerdo da Figura 5.4. Como apontado na ana´lise dos resultados de Gd da Secc¸a˜o 2.3,
note-se que as transic¸o˜es para as subcamadas M em considerac¸a˜o sa˜o transic¸o˜es de electro˜es de
provenientes de camadas N, ou seja, pro´ximas da camada de valeˆncia do Gd e, por tal, mais
susceptı´veis de sentirem o efeito da presenc¸a dos io˜es H+ participantes na colisa˜o que da´ origem
a`s lacunas internas, ou outros efeitos como campos magne´ticos externos. Por outro lado, esta
variac¸a˜o na forma das caudas de baixas energias do pico corresponde a` Mα parece ocorrer apenas
na amostra de nanopartı´culas, onde provavelmente a estrutura electro´nica global e´ diferente da da
amostra em pastilha.
5.4 Raios-X L
Atente-se agora ao caso das transic¸o˜es radiativas para as subcamadas L. No ca´lculo das transic¸o˜es
LM, LN, LO e LP do ia˜o Gd7+, teˆm-se 16 estados iniciais, que correspondem aos estados com
lacunas internas nas subcamadas L1,2,3 (orbitais 2s, 2p1/2 e 2p3/2, respectivamente), e 73 estados
finais, correspondentes a lacunas nas subcamadas M1,2,3,4,5, N1,2,3,4,5,6,7, O1,2,3 e P1, com todos os
valores de momento angular total J possı´veis, o que resulta num total de 1168 transic¸o˜es radiativas
para a camada L. Tambe´m neste caso, a quantidade representada na˜o e´ a intensidade de raios-X,
mas sim a quantidade Pi j(2Ji + 1) multiplicada por uma constante de normalizac¸a˜o.
A Figura 5.7 e´ a sobreposic¸a˜o da regia˜o de energias correspondentes aos picos L do espectro
da amostra de nanopartı´culas de Gd2O3 irradiada com um feixe de io˜es H+ de energia 0.75 MeV
na linha de PIXE do IF-UFRGS, com as riscas de raios-X teo´ricas calculadas correspondes a`s
transic¸o˜es principais para as subcamadas L do ia˜o Gd7+. As transic¸o˜es para a subcamada L1
esta˜o representadas por triaˆngulos, as transic¸o˜es para a subcamada L2 por quadrados e para a
subcamada L3 por estrelas.
86 CAPI´TULO 5. NANOPARTI´CULAS DE GADOLI´NIO E TE´RBIO
Figura 5.7: Sobreposic¸a˜o da regia˜o de picos L do espectro da amostra de nanopartı´culas de Gd2O3 irra-
diada com um feixe de io˜es H+ de energia 0.75 MeV na linha de PIXE do IF-UFRGS, com as riscas de
raios-X teo´ricas correspondes a`s transic¸o˜es principais para as subcamadas L do ia˜o Gd7+. As transic¸o˜es
para a subcamada L1 esta˜o representadas por triaˆngulos, as transic¸o˜es para a subcamada L2 por quadrados
e para a subcamada L3 por estrelas.
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Figura 5.8: Sobreposic¸a˜o da regia˜o de picos L do espectro da amostra de nanopartı´culas de Gd2O3 irra-
diada com um feixe de io˜es H+ de energia 0.75 MeV na linha de PIXE do IF-UFRGS, com as riscas de
raios-X teo´ricas correspondes a`s transic¸o˜es principais para as subcamadas L do ia˜o Gd7+. No gra´fico supe-
rior representam-se as riscas de raios-X teo´ricas associadas a`s transic¸o˜es Lβ2,15 e Lα1,2; no gra´fico seguinte
esta˜o representadas as riscas associadas a`s transic¸o˜es Lγ1 e Lβ1; e no gra´fico inferior esta˜o representadas as
associadas a`s transic¸o˜es Lβ3,4 e Lγ2,3.
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Importa aqui, no entanto, representar separadamente as transic¸o˜es usadas no ca´lculo das
razo˜es de intensidades de raios-X utilizadas no estudo de variac¸o˜es de razo˜es de intensidades de
raios-X nanopartı´culas de Gd da Secc¸a˜o 2.3, nomeadamente as razo˜es Lβ2,15/Lα1 (L3N4,5/L3M5),
Lγ1/Lβ1 (L2N4/L2M4) e Lβ3,4/Lγ2 (L1M2,3/L1N2), cujas variac¸o˜es em func¸a˜o da energia sa˜o mostradas
na Figura 2.2.
Na Figura 5.8 faz-se a sobreposic¸a˜o da regia˜o L do espectro da nanopartı´culas de Gd2O3,
obtido com um feixe de io˜es H+ de energia 0.75 MeV na linha de PIXE do IF-UFRGS, e das riscas
usadas nas razo˜es de intensidades referidas. No gra´fico superior da Figura 5.8 representam-se,
enta˜o, as riscas de raios-X teo´ricas associadas a`s transic¸o˜es Lβ2,15 e Lα1,2, ambas transic¸o˜es para
a subcamada L3, no gra´fico seguinte esta˜o representadas as riscas de raios-X teo´ricas associadas
a`s transic¸o˜es Lγ1 e Lβ1 (transic¸o˜es para a subcamada L2), e no gra´fico inferior esta˜o representadas
as riscas de raios-X teo´ricas associadas a`s transic¸o˜es Lβ3,4 e Lγ2,3 (transic¸o˜es para a subcamada
L1).
Observa-se, como no caso das riscas M (e tambe´m das riscas K do Si do Capı´tulo anterior),
que, nos treˆs casos de transic¸o˜es para as subcamadas L1,2,3, existem nos espectros sobrepostos
com energias das transic¸o˜es de raios-X calculadas, contribuic¸o˜es da uma determinada transic¸a˜o
em notac¸a˜o IUPAC que na˜o se encontram sob o pico principal associado a essa transic¸a˜o. No
caso das transic¸o˜es L3M5, na˜o so´ existem conjuntos de energias calculadas associadas a esta
transic¸a˜o no pico da Lα1,2, como esperado, mas tambe´m conjuntos de energias em torno de 7.4
keV, depois do pico da Lβ2,15 e em torno de 7.9 keV, por baixo do pico da Lγ1, uma transic¸a˜o
para a subcamada L2. O mesmo acontece para os casos das transic¸o˜es para as subcamadas L2 e
L1. Existem, por exemplo, energias calculadas para a Lβ1 sob o pico da Lβ2,15 e contribuic¸o˜es
da Lγ1 sob o pico da Lγ2,3 que actualmente tambe´m na˜o sa˜o tidas em considerac¸a˜o. Relembre-se
que, em todos os casos, uma das transic¸o˜es consideradas envolve electro˜es de camadas perto das
camadas exteriores do a´tomo que, como referido na ana´lise das riscas M do Gd, sentira˜o com
facilidade os efeitos de campos magne´ticos externos ou os efeitos da presenc¸a dos proto˜es do
feixe, participantes na ionizac¸a˜o dos nı´veis internos.
Os resultados de retrodispersa˜o com feixes de energias em torno de 100 keV das nanopartı´culas
de Gd e Tb sa˜o apresentados no seguimento, com o objectivo trazer outros pontos de apoio a estas
afirmac¸o˜es.
5.5 Retrodispersa˜o em nanopartı´culas de Gd e Tb
Numa experieˆncia de MEIS e´ obtido um espectro 3D (nu´mero de contagens por aˆngulo e ener-
gia), como se mostra na Figura 5.9, onde o nu´mero de contagens esta´ representado numa escala
de gradac¸a˜o de cor cinzenta. No lado esquerdo da Figura 5.9 apresentam-se os espectros 3D
obtidos na linha experimental de MEIS, pela irradiac¸a˜o das amostras de nanopartı´culas de Gd2O3
(espectro superior da Figura) e nanopartı´culas de Tb4O7 (espectro inferior da Figura) dispersas
sobre filtro de policarbonato com um feixe de io˜es H+ de energia 100 keV. Para comparac¸a˜o,
mostra-se tambe´m, do lado direito da Figura 5.9, o espectro 3D do filtro de policarbonato sem
nanopartı´culas dispersas na sua superfı´cie (branco), obtido nas mesmas condic¸o˜es.
Sobrepostas nos espectros 3D encontram-se linhas a preto calculadas atrave´s do programa
MEIS elasticener.py, para uma primeira interpretac¸a˜o dos espectros. Estas linhas representam
o que teoricamente se espera observar aquando da irradiac¸a˜o das amostras numa experieˆncia de
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Figura 5.9: Espectros 3D (nu´mero de contagens por aˆngulo e energia), onde o nu´mero de contagens esta´
representado numa escala de gradac¸a˜o de cor cinzenta, obtidos na irradiac¸a˜o das amostras de nanopartı´culas
de Gd2O3 (espectro superior) e nanopartı´culas de Tb4O7 (espectro inferior) dispersas sobre filtro de policar-
bonato com um feixe de io˜es H+ de energia 100 keV. Do lado direito da Figura apresenta-se o espectro do
filtro branco, irradiado nas mesmas condic¸o˜es, para comparac¸a˜o. Sobrepostas nos espectros 3D encontram-
se linhas a preto calculadas atrave´s do programa MEIS elasticener.py, representando o que teoricamente se
espera observar aquando da irradiac¸a˜o das amostras numa experieˆncia de MEIS.
MEIS. Sendo o policarbonato um polı´mero composto por Hidroge´nio, Carbono e Oxige´nio, foram
feitos os ca´lculos para os elementos C e O, estando representados na Figura. Note-se que no filtro
branco podem existir elementos contaminac¸a˜o, como o F e o Cl. A presenc¸a de Cl e´ confirmada
no espectro de PIXE obtido para o branco, apresentado na Figura 5.10.
Quando comparadas com o espectro do branco, os espectros 3D das nanopartı´culas mostram
a barreira correspondente ao O desviada, e com uma inclinac¸a˜o diferente, relativamente a` do
branco. Note-se que o filtro branco possui O na sua composic¸a˜o quı´mica, mas o O observado nos
espectros das nanopartı´culas de Gd2O3 e de Tb7O4 prove´m na˜o so´ do filtro sobre a qual esta˜o
dispersas, mas tambe´m da sua pro´pria composic¸a˜o enquanto o´xidos. Observa-se, ainda, que esse
desvio e´ mais acentuado no caso das nanopartı´culas de Gd2O3 que nas de Tb7O4.
O desvio relativamente ao esperado pode ser justificado pelo facto de existir uma camada
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Figura 5.10: Espectro de PIXE do filtro de policarbonato branco irradiado com um feixe de io˜es H+ com
energia de 1.0 MeV. Alguns dos elementos presentes na amostra esta˜o identificados no espectro.
de carbono depositado na zona onde o feixe de io˜es H+ incidiu nas amostras de nanopartı´culas
Gd2O3 e de Tb7O4, durante a experieˆncia de PIXE, como se observa na Figura 5.2.a). Dado
que, na experieˆncia de MEIS, o feixe incidiu sobre o mesma a´rea, a existeˆncia da camada de
carbono depositado significa que os io˜es que incidem na amostra perdem energia e atingem as
nanopartı´culas com uma energia inferior a 100 keV. No caso do branco, uma vez que o tempo de
irradiac¸a˜o da amostra na linha de PIXE se resumiu ao tempo necessa´rio para a aquisic¸a˜o de um
espectro com incideˆncia de io˜es H+ de 1.0 MeV, na˜o existe uma camada de carbono depositado
como acontece nas amostras de nanopartı´culas de Gd2O3 e Tb4O7.
Figura 5.11: Espectro 3D da amostra de nanopartı´culas de Gd2O3 irradiada com um feixe de io˜es H+ de
energia 100 keV. Sobrepostas no espectro encontram-se as linhas a preto calculadas para os elementos C,
O, F, Cl e Gd, considerando que o feixe de io˜es H+ atravessa uma camada de carbono depositado com uma
espessura de 8.5 nm, atingindo as nanopartı´culas com uma energia 98.6 keV.
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Tendo em conta este facto, foi calculada a linha do O de forma a que, a 108o, esta correspon-
desse ao inı´cio da barreira do O observada no espectro 3D das nanopartı´culas de Gd2O3, o que
acontece para io˜es H+ com energia 98.6 keV. Na Figura 5.11 apresenta-se a sobreposic¸a˜o do es-
pectro 3D das amostras de nanopartı´culas de Gd2O3, irradiada com um feixe de io˜es H+ de energia
100 keV, com as linhas a preto calculadas para os elementos C, O, F, Cl e Gd, considerando io˜es
H+ com uma energia igual a 98.6 keV. O poder de paragem do carbono para io˜es H+ de 100 keV
e´ de 0.1654 keV/nm [Zie10], pelo que uma perda de energia de 1.4 keV, corresponde aos io˜es H+
atravessarem uma camada de carbono depositado com uma espessura de 8.5 nm.
Observa-se, na Figura 5.11, que considerar que os io˜es H+ atravessam uma camada de car-
bono depositado de espessura 8.5 nm na˜o justifica a diferenc¸a na inclinac¸a˜o da barreira do O,
relativamente ao esperado. Por outro lado, ao considerar-se que os io˜es de H+ perdem 1.4 keV
de energia ao atravessar a camada de carbono, as linhas a preto calculadas para o Cl e para o F
ficam claramente desviadas do que se observa no espectro 3D, donde se conclui que a existeˆncia
da camada de carbono depositado na˜o permite justificar os resultados obtidos para as amostras
de nanopartı´culas de Gd2O3 e Tb4O7, e que estes sa˜o provocados por outros efeitos ou pela
conjugac¸a˜o de va´rios efeitos.
A partir do espectro 3D obtido e´ possı´vel obter um espectro 2D (contagens por energia) esco-
lhendo um determinado aˆngulo de dispersa˜o. Para obter uma melhor estatı´stica neste espectro de
energias, somou-se um pequeno intervalo de canais (cada canal corresponde a 0.08◦) em torno do
aˆngulo de dispersa˜o de interesse, fazendo a correcc¸a˜o ao factor cinema´tico K(θ), devido a` sua de-
pendeˆncia angular. Para aˆngulos diferentes, io˜es dispersos numa determinada posic¸a˜o percorrera˜o
diferentes distaˆncias ate´ saı´rem da amostra em direcc¸a˜o ao detector. A correcc¸a˜o de caminho asso-
ciada a cada canal em energia (ao qual corresponde uma determinada profundidade), usualmente
aplicada no caso de amostras em filme, na˜o deve ser aplicada no caso de ana´lise de nanopartı´culas.
Isto porque, no caso de um filme homoge´neo, para um determinado ponto onde se da´ a dispersa˜o,
os caminhos de penetrac¸a˜o e de saı´da da amostra dependem apenas da profundidade a que ocorreu
a dispersa˜o, o que na˜o e´ verdade no caso de uma amostra de nanopartı´culas. Assim, a soma de
canais deve ser feita num intervalo pequeno de aˆngulos para evitar distorc¸o˜es devidas a` diferenc¸a
de caminhos percorridos [SGMM09]. Nos resultados obtidos, a soma foi feita em 8 canais, o que
corresponde um intervalo angular de 0.64o.
A partir dos espectros 3D obtidos para as treˆs amostras irradiadas com feixe de io˜es H+ com
energia de 100 keV, foram gerados os espectros em energia para treˆs aˆngulos de dispersa˜o: 112o,
120o e 128o. Na Figura 5.12 apresenta-se, para os treˆs aˆngulos de dispersa˜o escolhidos, uma
sobreposic¸a˜o dos espectros em energia da amostra de nanopartı´culas de Gd2O3 dispersas no filtro
de policarbonato (lado esquerdo da Figura), da amostra de nanopartı´culas de Tb4O7 dispersas
no filtro de policarbonato (lado direito da Figura) e amostra do filtro de policarbonato branco,
representado pela linha cinzenta em ambos os casos de sobreposic¸a˜o. No caso do filtro branco,
o nu´mero de contagens totais obtido foi menor, pelo que, para se poderem sobrepor os espectros
para comparac¸a˜o, o espectro do branco foi normalizado ao do Gd tendo como ponto de refereˆncia
a barreira no extremo esquerdo do espectro.
Usando o programa MEIS elasticener.py, obte´m-se que a energia dos io˜es H+ dispersos, num
aˆngulo de 120o, na colisa˜o com a´tomos de O da amostra e´ de cerca de 82.7 keV. Esta energia
de dispersa˜o corresponde ao inı´cio da subida da barreira do extremo esquerdo do espectro para
θ = 120o da Figura 5.12, indicando a presenc¸a de O na superfı´cie da amostra. Observam-se,
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Figura 5.12: Sobreposic¸a˜o dos espectros de MEIS da amostra de nanopartı´culas de Gd2O3 dispersas num
filtro de policarbonato (espectros do lado esquerdo), da amostra de nanopartı´culas de Tb4O7 dispersas
num filtro de policarbonato (espectros do lado direito) e amostra do filtro de policarbonato branco (linha
cinzenta em todos os espectros). Espectros obtidos com feixe de io˜es H+ com energia de 100 keV.
tambe´m, um pico em torno de 92 keV e uma barreira em torno de 85 keV, antes da barreira do O,
que correspondem a F (energia de dispersa˜o num aˆngulo de 120o: ∼85.3 keV) e Cl (energia
de dispersa˜o num aˆngulo de 120o: ∼91.8 keV), ambos elementos contaminantes no filtro de
policarbonato. A energia dos io˜es H+ dispersos num aˆngulo de 120o na colisa˜o com a´tomos de
Gd e Tb da amostra e´ de 98.09 keV e 98.12 keV, respectivamente. A presenc¸a das nanopartı´culas
sobre o filtro de policarbonato e´ evidente na comparac¸a˜o entre os espectros das nanopartı´culas
com o espectro do filtro branco, na regia˜o em torno de 98 keV.
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O momento magne´tico do Gd, devido aos seus sete electro˜es desemparelhados, encontra-se
entre 7.9µB e 8.0µB, ao passo que o momento magne´tico do Tb se encontra entre 9.5µB e 9.8µB
[GE98]. Considerando as dimenso˜es reduzidas das nanopartı´culas, as nanopartı´culas de Gd2O3
podem apresentar uma estrutura electro´nica alterada, ou mesmo um comportamento superpara-
magne´tico [NBW01], o que pode na˜o ser o caso das nanopartı´culas de Tb7O4. Apesar de o mo-
mento magne´tico do Tb ser maior que o do Gd, o momento magne´tico efectivo das nanopartı´culas
magne´ticas de Gd2O3 podera´ ser muito superior ao das nanopartı´culas de Tb7O4, devido a`s suas
dimenso˜es, com efeitos sobre os electro˜es das orbitais exteriores dos a´tomos na rede cristalina e
no aparecimento de momentos efectivos elevados. No caso do Tb, a existeˆncia de um degrau na
barreira do oxige´nio sugere a presenc¸a de nanopartı´culas mais pequenas que exercem um efeito
equivalente ao observado no Gd, a par da existeˆncias de outras de dimenso˜es maiores que, por
terem uma estrutura electro´nica diferente, na˜o produzem o mesmo efeito.
A existeˆncia de momentos magne´ticos efectivos elevados, possivelmente dando origem a
campos magne´ticos intensos que podem deflectir as partı´culas incidentes, com consequeˆncias
na dispersa˜o das partı´culas, o que pode justificar o desvio e diferenc¸a de inclinac¸a˜o da barreira
correspondente ao elemento oxige´nio, presente nas nanopartı´culas, observada nos espectros 3D, e´
suportada pelos estudos de NMRD sobre nanopartı´culas de Gd, apresentado na Secc¸a˜o seguinte,
onde se estima um momento magne´tico efectivo de 198µB para nanopartı´culas de Gd2O3 de 5 nm
de diaˆmetro.
5.6 Ressonaˆncia Magne´tica Nuclear de nanopartı´culas de Gd
As dimenso˜es reduzidas das nanopartı´culas, e consequente estrutura e organizac¸a˜o electro´nica,
como factor contribuinte para os resultados de variac¸a˜o de intensidades raios-X correspondentes
a transic¸o˜es para a mesma subcamada e´ adicionalmente suportada por estudos de relaxometria
por ressonaˆncia magne´tica nuclear sobre nanopartı´culas de o´xido de gadolı´nio.
A ressonaˆncia magne´tica nuclear (NMRD) e´ uma te´cnica analı´tica muito utilizada no estudo
de sistemas paramagne´ticos, facultando, por exemplo, acesso indirecto a informac¸a˜o pertinente
sobre a estrutura electro´nica do sistema em estudo. Em relaxometria por ressonaˆncia magne´tica
nuclear [Abr94], o tempo de relaxac¸a˜o longitudinal, T1, e o tempo de relaxac¸a˜o transversal, T2,
dos proto˜es sa˜o medidos numa gama alargada de frequeˆncias de Larmor (ω), sendo as curvas
T1(ω) ou T2(ω) designadas por curvas de dispersa˜o de ressonaˆncia magne´tica nuclear. O ajuste
de modelos teo´ricos apropriados a`s curvas de T1(ω), permite o acesso a informac¸a˜o importante
sobre o ambiente em que o centro paramagne´tico esta´ inserido [Hel06], incluindo o acesso a
paraˆmetros relativos ao pro´prio centro paramagne´tico.
Os dados de NMRD de nanopartı´culas de o´xido de gadolı´nio de treˆs dimenso˜es diferentes
foram obtidas a partir do estudo feito por Bridot et al. [BFL+07] e os dados experimentais para
o Gd-DOTA foram obtidos a partir do trabalho de Toth et al. [THM01]. O ajuste dos modelos
teo´ricos aos dados experimentais 1/T1(ω) foi feito usando o software comercial SigmaPlot R©.
A Figura 5.13 apresenta a comparac¸a˜o entre os dados de relaxividade longitudinal de soluc¸o˜es
aquosas de Endorem [TC08], Gd-DOTA [THM01] e nanopartı´culas de Gd2O3 de diferentes di-
menso˜es [BFL+07]. O Endorem (ou AMI-25) e´ uma suspensa˜o aquosa coloidal de nanopartı´culas
superparamagne´ticas de o´xido de ferro, enquanto que o Gd-DOTA e´ um quelato paramagne´tico.
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Figura 5.13: Comparac¸a˜o da relaxividade longitudinal em func¸a˜o da frequeˆncia de Larmor proto´nica para
as treˆs soluc¸o˜es de nanopartı´culas de o´xido de gadolı´nio (Gd2O3) de diferentes dimenso˜es [BFL+07], para
a suspensa˜o de nanopartı´culas superparamagne´ticas (Endorem) [TC08] e a soluc¸a˜o de quelatos param-
agne´ticos (Gd-DOTA) [THM01].[TRCC11]
E´ esperado que substaˆncias paramagne´ticas e superparamagne´ticas tenham assinaturas sig-
nificativamente diferentes nos perfis de dispersa˜o por ressonaˆncia magne´tica nuclear, como se
demonstra na Figura 5.13 para o Endorem e o Gd-DOTA.
Uma vez que e´ esperado que um material como o Gd2O3 tenha um momento magne´tico es-
pecı´fico superior ao do Fe2O3 ou Fe3O4, as curvas NMRD 1/T1(ω) das nanopartı´culas de Gd2O3
deveriam, numa primeira aproximac¸a˜o, comportar-se mais de acordo com a curva do Endorem
e na˜o como a curva do Gd-DOTA, como se pode observar na Figura 5.13. Como Bridot et al.
[BFL+07] afirma, o comportamento magne´tico destas nanopartı´culas de o´xido de gadolı´nio na˜o
e´ ainda totalmente compreendido. No entanto, dada a semelhanc¸a entre as curvas NMRD das
nanopartı´culas de Gd2O3 e as de Gd-DOTA, assim como as observadas nos padro˜es RYIED, pode
considerar-se que, na gama de frequeˆncias de Larmor de interesse, as nanopartı´culas de Gd2O3 se
comportam como uma substaˆncia paramagne´tica no que respeita ao seu efeito sobre a relaxac¸a˜o
nuclear dos proto˜es da a´gua.
Assim, para ajuste dos dados experimentais, foi considerada a teoria de relaxac¸a˜o nuclear na
presenc¸a de substaˆncias magne´ticas desenvolvida por Bloembergen [BPP48], Solomon [Sol55] e
outros, na sua versa˜o especialmente concebida para o estudo do efeito de quelatos paramagne´ticos
na relaxac¸a˜o dos proto˜es da a´gua [THM01]. Saliente-se, contudo, que o sistema em estudo na˜o e´
constituı´do por um u´nico ia˜o paramagne´tico rodeado por uma mole´cula (o quelato), mas sim um
nu´cleo cristalino de Gd2O3 envolvido por uma camada de Polysiloxane de 2 nm [BFL+07], como
se apresenta esquematicamente na Figura 5.14.
Isto conduz a dois factos importantes:
1) os proto˜es da a´gua na˜o teˆm acesso aos locais perto do nu´cleo cristalino de Gd, a esfera-
interior do modelo de Bloembergen-Solomon, e, por conseguinte, apenas os termos da segunda-
esfera e a esfera exterior foram considerados, pelo que a taxa de relaxac¸a˜o longitudinal e´ dada, de
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Figura 5.14: Representac¸a˜o esquema´tica do modelo considerado para as nanopartı´culas de Gd2O3. A
camada fina sobre a cobertura de Polysiloxane e´ considerada a segunda-esfera. A esfera exterior considera-
se como sendo externa a` estrutura das nanopartı´culas.
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onde r1 e´ a relaxividade longitudinal, [M] e´ a concentrac¸a˜o do elemento paramagne´tico (neste
caso o Gd) e (1/T1)meio e´ a taxa de relaxac¸a˜o longitudinal do meio onde os quelatos param-
agne´ticos se encontram em suspensa˜o.
2) surge a necessidade de se considerar um conjunto de paraˆmetros efectivos, assumindo
tanto uma simetria esfe´rica da partı´cula e um comportamento colectivo, ou pelo menos altamente
correlacionado, dos electro˜es das nanopartı´culas de Gd2O3.
O termo da segunda-esfera, (1/T1)2nd, pode ser expresso como [THM01]:(
1
T1
)2nd
= Pm
NH2O∑
j=1
1
T1, j + τm, j
(5.3)
em que Pm e´ a fracc¸a˜o molar dos nu´cleos de a´gua ligados na segunda-esfera, NH2O o nu´mero
de mole´culas de a´gua especialmente ligadas na segunda-esfera, τm, j e´ o tempo de vida da mole´cula
de a´gua j na segunda esfera e 1/T1, j e´ a taxa de relaxac¸a˜o longitudinal proto´nica da mole´cula j
para os proto˜es da a´gua na segunda-esfera.
No termo da segunda-esfera na Equac¸a˜o 5.1, foi assumida uma situac¸a˜o de simetria esfe´rica,
o que leva a` definic¸a˜o de paraˆmetros efectivos e a que a Equac¸a˜o 5.3 seja reescrita como(
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=
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onde N = qNH2O/55.5, q e´ o nu´mero de nu´cleos de a´gua ligados por a´tomo de Gd e c e´ a
concentrac¸a˜o molal do elemento paramagne´tico.
Assumiu-se, tambe´m, que T e f f1 e´ dado por
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em que todos os paraˆmetros do lado direito da equac¸a˜o sa˜o paraˆmetros efectivos.
Na Equac¸a˜o 5.5 considerou-se que rGdH e´ a distaˆncia entre o prota˜o da a´gua e o centro do
nu´cleo cristalino; S foi assumido como 198µB, considerando que a densidade de spins e´ de
3.86µB/nm3, calculado a partir de uma constante da rede de 1.0812 nm, determinada por Ni-
inisto¨ para uma estrutura de rede cristalina de corpo centrado para as nanopartı´culas de Gd2O3
[NPP+05]; e τck sa˜o tempos de relaxac¸a˜o caracterı´sticos efectivos definidos como
1
τck
=
1
τR
+
1
Tke
+
1
τ
e f f
m
(5.6)
sendo k = 1, 2, onde os termos do lado direito da equac¸a˜o sa˜o valores efectivos para o tempo
de correlac¸a˜o rotacional τR, os tempos de relaxac¸a˜o longitudinal e transversal do spin electro´nico
do Gd, T1e e T2e, respectivamente, e τ
e f f
m o tempo de vida me´dio de uma mole´cula de a´gua na
segunda-esfera. Com base na semelhanc¸a entre a resposta das nanopartı´culas de Gd2O3 e a do
Gd-DOTA, tanto no caso da NMRD como no da variac¸a˜o das razo˜es de intensidades mostradas
da Figura 2.2, decidiu-se considerar, como tempos de relaxac¸a˜o electro´nicos efectivos, os tempos
de relaxac¸a˜o electro´nicos determinados por Powell et al. [PDP+96] para o Gd-DOTA: T1e =
5.0 × 10−10 s e T2e = 1.08 × 10−9 s.
Finalmente, para o termo da esfera exterior, o u´ltimo termo da Equac¸a˜o 5.1, considerou-se a
Equac¸a˜o (2.44) da refereˆncia [THM01]:(
1
T1
)OS
=
32pi
405
(
µ0
4pi
)2 NA[M]
dD
γ2I γ
2
S ~S (S + 1)
[
j2(ωI − ωS ) + 3 j1(ωI) + 6 j2(ωI + ωS )] (5.7)
onde jk(ω) sa˜o func¸o˜es de densidade espectral [Abr94] dadas, neste caso, por
jk(ω) = Re
(
1 + z/4
1 + z + 4z2/9 + z3/9
)
(5.8)
em que z =
√
iωτ + τ/Tke, τ = d2/D e k = 1, 2. O coeficiente de difusa˜o para a difusa˜o
relativa D foi tomado como igual ao obtido para o Endorem em estudos feitos anteriormente
[TC08, Tab06] e a distaˆncia mı´nima de aproximac¸a˜o entre o spin do electra˜o de Gd e o spin do
prota˜o da a´gua na esfera exterior d foi ajustado assumindo um valor de rGdH igual ao do raio
hidrodinaˆmico das nanopartı´culas, nomeadamente 8.9 nm para as nanopartı´culas com um nu´cleo
cristalino de 4.6 nm [BFL+07]. Uma vez obtido o valor para d, foram ajustados os restantes
paraˆmetros para a segunda-esfera: rGdH , τR, τ
e f f
m e N.
A Figura 5.15 apresenta os dados NMRD experimentais para as nanopartı´culas de Gd2O3
[BFL+07] assim como os resultados do ajuste do modelo expresso na Equac¸a˜o 5.1 aos dados
experimentais.
Os valores das taxas de relaxac¸a˜o longitudinal, 1/T1, apresentados na Figura 5.15, para as
nanopartı´culas de Gd2O3 com um nu´cleo cristalino de diaˆmetro de 4.6 nm, foram calculados a
partir dos valores de r1 do estudo de Bridot et al. [BFL+07] recorrendo a` conhecida relac¸a˜o entre
as taxas de relaxac¸a˜o e a relaxividade, expressa na Equac¸a˜o 5.2. O meio onde as nanopartı´culas
esta˜o suspensas foi assumido como sendo a´gua a 25 oC, (1/T1)meio ≈ 0.333 s−1 e a concentrac¸a˜o
de gadolı´nio, [M], foi assumida como sendo 0.6 mM, baseando esta suposic¸a˜o em informac¸a˜o
exposta na pa´gina 5079 da refereˆncia [BFL+07].
Os valores dos paraˆmetros do modelo ajustados apresentam-se na Tabela 5.1. Os erros associ-
ados a estes valores na˜o sa˜o apresentados por na˜o serem relevantes para a discussa˜o em curso. De
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Figura 5.15: Taxas de relaxac¸a˜o longitudinal em func¸a˜o da frequeˆncia de Larmor proto´nica e curva de
ajuste aos dados experimentais de Bridot et. al [BFL+07] referentes a`s nanopartı´culas de Gd2O3 de nu´cleo
cristalino de diaˆmetro de 4.6 nm, usando o modelo paramagne´tico de relaxac¸a˜o nuclear descrito no texto
[TRCC11].
facto, aquilo para que este resultado aponta e´ para que, usando os tempos de relaxac¸a˜o longitudi-
nal e transversal do Gd-DOTA como tempos de relaxac¸a˜o longitudinal e transversal efectivos das
nanopartı´culas de Gd2O3, e´ possı´vel reproduzir os dados experimentais de NMRD, o que e´ um
resultado va´lido em si, independentemente da precisa˜o dos valores obtidos para os paraˆmetros de
ajuste.
Paraˆmetros Gd2O3 Gd-DOTA[PDP+96]
rGdH(m) 7.58 × 10−9 3.1 × 10−10
τR(s) 1.71 × 10−9 7.7 × 10−11
τ
e f f
m (s) 2.47 × 10−10 2.4 × 10−7
D(m2/s) 6.0 × 10−10 2.2 × 10−9
d(m) 1.2 × 10−9 > rGdH
Tabela 5.1: Paraˆmetros de ajuste para as nanopartı´culas de Gd2O3 com nu´cleo cristalino de 4.6 nm e para
os quelatos de Gd-DOTA encontrados na literatura [PDP+96].
Este u´ltimo resultado mostra que os dados de NMRD das nanopartı´culas de Gd2O3 podem
ser modelados assumindo valores de tempos de relaxac¸a˜o electro´nicos ideˆnticos aos encontrados
para o Gd-DOTA na literatura. Por outro lado, os padro˜es de variac¸a˜o de razo˜es de intensidades
de raios-X emitidos em transic¸o˜es para a mesma subcamada para o Gd-DOTA e as nanopartı´culas
de Gd2O3 tambe´m apresentam uma estrutura muito semelhante para as razo˜es envolvendo as
transic¸o˜es de valeˆncia Lβ2,15, que se observam na Figura 2.2 da Secc¸a˜o 2.3. Adicionalmente, a
cauda de baixa energia dos espectros adquiridos durante as irradiac¸o˜es com os feixes de io˜es H+
com a energia a que este efeito e´ mais acentuado (Figura 2.4), tambe´m aponta para um comporta-
mento electro´nico semelhante a` escala ato´mica ou a` escala das nanopartı´culas. A conjugac¸a˜o
98 CAPI´TULO 5. NANOPARTI´CULAS DE GADOLI´NIO E TE´RBIO
destes resultados permite concluir que os padro˜es variac¸a˜o das razo˜es de intensidades esta˜o,
muito provavelmente, associados a` forma em que a amostra de encontra - em pastilha ou em
nanopartı´culas, o que se traduz nas propriedades electro´nicas dos materiais em estudo de uma
forma directa ou atrave´s do seu efeito em feno´menos de segunda ordem.
Capı´tulo 6
Resultados finais e discussa˜o: Molibde´nio
Resumo
As curvas de variac¸a˜o de razo˜es de intensidades de raios-X de Mo, que serviram como um dos
pontos de partida do trabalho apresentado nesta dissertac¸a˜o, conduziram a estudos adicionais com base
em espectros de alta-resoluc¸a˜o obtidos com feixes de io˜es H+ com energias entre 0.5 e 1.0 MeV. Na
comparac¸a˜o dos espectros para as va´rias energias, observa-se uma forte variac¸a˜o na forma do pico
correspondente a`s transic¸o˜es Lβ3,4. Foram realizados ca´lculos ab initio de estrutura ato´mica para os io˜es
Mo6+ e Mo5+ e os valores de energias e taxas de transic¸a˜o de transic¸o˜es para as subcamadas L1,2,3 sa˜o
comparados com os espectros obtidos, em particular com o pico da Lβ3,4. A comparac¸a˜o dos resultados
experimentais com os ca´lculos ab initio mostra que existem contribuic¸o˜es adicionais para cada pico,
associadas a transic¸o˜es em que os estados iniciais possuem valores de momento angular total elevado,
que devem ser tidas em considerac¸a˜o. Os resultados obtidos apontam para que variac¸o˜es na intensidade
relativa de picos nos espectros de emissa˜o de raios-X esta´ relacionada com o processo de ionizac¸a˜o.
Os resultados de Mo apresentados na Secc¸a˜o 2.2 como sendo uma das razo˜es que moti-
varam este trabalho conduziram a novos estudos sobre o Mo usando detectores de alta resoluc¸a˜o,
nomeadamente o detector EDS de microcalorı´metro e o detector de WDS.
Na linha de HRHE-PIXE do CTN foi irradiada uma amostra de Mo puro com feixes de io˜es
H+ com energias entre 0.5 MeV e 1.0 MeV com um passo de 0.05 MeV, e um aˆngulo de incideˆncia
de 60◦, tendo os espectros sido adquiridos com o detector EDS de microcalorı´metro POLARIS
(Anexo A). Os espectros obtidos para os onze valores de energia sa˜o apresentados sobrepostos
na Figura 6.1.a), com o nu´mero de contagens normalizado ao pico correspondente a` transic¸a˜o
Lα1,2. Na Figura 6.1.b) mostra-se uma ampliac¸a˜o da regia˜o de energias das transic¸o˜es Lα1,2, Lβ1,
Lβ3,4 e Lβ2,15. Observa-se, nesta Figura, que o pico correspondente a`s riscas Lβ3 (L1M3) e Lβ4
(L1M2) varia fortemente com a energia do feixe de io˜es incidente, o que na˜o se verifica para os
outros picos do espectro, como e´ o caso, por exemplo, do pico da Lα1,2 (L3M5,4). No caso do
pico das riscas Lβ3 e Lβ4, cuja regia˜o de energias e´ ampliada na Figura 6.2, na˜o so´ se observa que
existe variac¸a˜o na intensidade de raios-X, como tambe´m se observa que a forma do pico se altera
significativamente com a variac¸a˜o da energia do feixe incidente. Esta variac¸a˜o da forma do pico
na˜o e´ uma variac¸a˜o contı´nua, ou seja, o pico na˜o altera progressivamente a forma com o aumento
da energia dos io˜es H+ ate´ atingir uma forma final, em vez disso a forma do pico e´ alterada de
maneira alternada, conforme a energia do feixe.
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Figura 6.1: Sobreposic¸a˜o dos espectros da amostra de Mo puro irradiada com feixes de io˜es H+ com
energias entre 0.5 e 1.0 MeV na linha de HRHE-PIXE do CTN. a) Regia˜o de energias das transic¸o˜es para
a camada L do Mo e identificac¸a˜o dos picos associados a`s transic¸o˜es principais. b) Ampliac¸a˜o do espectro
na regia˜o de energias das transic¸o˜es Lα1,2, Lβ1, Lβ3,4 e Lβ2,15.
Figura 6.2: Ampliac¸a˜o da regia˜o de energias das riscas Lβ3 e Lβ4 dos espectros da amostra de Mo irradiada
na linha de HRHE-PIXE do CTN com feixes de io˜es H+ com energias entre 0.5 MeV e 1.0 MeV.
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Figura 6.3: Sobreposic¸a˜o dos espectros da amostra de Mo na regia˜o de energias das riscas Lβ3,4 adquiridos
com os detectores de alta resoluc¸a˜o POLARIS e de WDS, usando feixes de io˜es H+ com energias 0.6 MeV,
0.8 MeV e 1.0 MeV.
A forma do pico da Lβ3,4 e´ essencialmente determinada pela forma e pela intensidade dos
picos correspondentes a ambas as transic¸o˜es, Lβ3 e Lβ4, existindo ainda o pico associado a`
transic¸a˜o Lβ6 (L3N1), localizado entre a Lβ3 e a Lβ4 (Eteo(Lβ4)=2454.9 eV, Eteo(Lβ6)=2461.2 e
Eteo(Lβ3)=2472.1 [DJI+05]).
Nos espectros do detector EDS de microcalorı´metro, os picos correspondentes a`s transic¸o˜es
Lβ3 e Lβ4 na˜o surgem separados, estando englobados num u´nico pico, ao passo que os sistemas
de detecc¸a˜o WDS permitem separar e resolver os dois picos, o que e´ uma vantagem relativamente
ao detector POLARIS. Numa experieˆncia realizada em 2004, foi irradiada uma amostra de Mo
puro na linha de PIXE do Instituto Jozef Stefan, na Eslove´nia, com io˜es H+ de energias 0.4
MeV, 0.6 MeV, 0.8 MeV, 1.0 MeV, 1.5 MeV e 2.0 MeV, e os espectros foram adquiridos com o
espectro´metro de WDS (Anexo A).
Na Figura 6.3 apresenta-se a sobreposic¸a˜o dos espectros da amostra de Mo na regia˜o de ener-
gias das transic¸o˜es Lβ3 e Lβ4 adquiridos com os detectores de alta resoluc¸a˜o POLARIS e de WDS,
usando feixes de io˜es H+ com energias 0.6 MeV, 0.8 MeV e 1.0 MeV. Observa-se que, para estas
energias, os espectros do detector de WDS obtidos esta˜o de acordo com os espectros do detector
POLARIS no que toca a` forma e intensidade relativa dos picos respeitantes a`s duas transic¸o˜es,
garantindo a fiabilidade dos resultados do detector de microcalorı´metro para a ana´lise que se
pretende aqui fazer com base nos espectros obtidos para a amostra de Mo.
Como para o estudo das nanopartı´culas de Gd do Capı´tulo anterior, torna-se pertinente com-
parar estes resultados com valores de energias e taxas de transic¸a˜o teo´ricos determinados a partir
de ca´lculos ab initio relativistas, efectuados com o programa MDFGME [DI05].
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O Mo tem a seguinte configurac¸a˜o electro´nica:
Mo: 1s22s22p63s23p63d104s24p64d55s1
o que significa que o nu´mero de transic¸o˜es radiativas e´ muito elevado, cerca de 1.12 × 106
transic¸o˜es, surgindo a necessidade de um sistema mais simples para este estudo, para que este seja
concretiza´vel em curto prazo. O ia˜o Mo6+ possui todas as camadas fechadas, o que diminui signi-
ficativamente o nu´mero de transic¸o˜es possı´veis, uma vez que existe uma reduc¸a˜o significativa das
possibilidades de acoplamento de momentos angulares, tornando-o num sistema ato´mico simples
cuja estrutura ato´mica e´ facilmente calculada atrave´s do MDFGME. Foram calculadas as energias
das transic¸o˜es radiativas LM e LN do ia˜o Mo6+, e tambe´m do ia˜o Mo5+, para comparac¸a˜o com
espectros de emissa˜o de raios-X L do Mo obtidos com o detector POLARIS.
No caso do ia˜o Mo5+, na˜o sendo um a´tomo de camadas fechadas, o que tem, como con-
sequeˆncia, um nu´mero de possibilidades de acoplamento do momento angular maior, o nu´mero
de transic¸o˜es radiativas torna-se ja´ superior a 800 transic¸o˜es. O electra˜o adicional relativamente
ao Mo6+ foi acrescentado na orbital 4d para permitir o ca´lculo da energia do fota˜o emitido
na transic¸a˜o electro´nica 4d5/2,3/2 → 2p3/2 (Lβ2,15) e das respectivas taxas de transic¸a˜o. As
configurac¸o˜es electro´nicas dos io˜es Mo6+ e Mo5+ sa˜o as seguintes:
Mo6+: 1s22s22p63s23p63d104s24p6
Mo5+: 1s22s22p63s23p63d104s24p64d1
Para o ca´lculo das transic¸o˜es LM e LN do ia˜o Mo6+ existem 3 estados iniciais, correspon-
dentes aos estados com lacunas internas nas subcamadas L1,2,3 (orbitais 2s, 2p1/2 e 2p3/2, res-
pectivamente), e 8 estados finais, que correspondem aos estados com lacunas nas subcamadas
M1,2,3,4,5 (orbitais 3s, 3p1/2, 3p3/2, 3d3/2 e 3d5/2, respectivamente) e N1,2,3 (orbitais 4s, 4p1/2 e
4p3/2, respectivamente). Por outro lado, no ca´lculo das transic¸o˜es LM e LN do ia˜o Mo5+ existem
16 estados iniciais, correspondentes aos estados com lacunas internas nas subcamadas L1,2,3 com
todos os valores de momento angular total J possı´veis, e 51 estados finais, correspondentes aos
estados com lacunas nas subcamadas M1,2,3,4,5 e N1,2,3,4,5 com todos os valores de J possı´veis.
O espectro obtido na linha HRHE-PIXE do CTN adquirido com o detector POLARIS, pela
irradiac¸a˜o da amostra de Mo com io˜es H+ de energia 0.5 MeV e´ apresentado na Figura 6.4, em
escala logarı´tmica, onde esta˜o identificados os picos correspondentes a`s riscas de raios-X L prin-
cipais. Em sobreposic¸a˜o ao espectro de Mo esta˜o as riscas de raios-X calculadas correspondentes
a`s transic¸o˜es principais para a camada L do ia˜o Mo6+ (representadas atrave´s da linha e do cı´rculo
a vermelho) e as correspondentes a`s transic¸o˜es principais para a camada L do ia˜o Mo5+ (repre-
sentadas pelas linhas a verde). Como para o caso do Si, a altura das linhas que representam cada
risca de raios-X calculada e´ proporcional a` sua taxa de transic¸a˜o, Ii j ∝ Pi j(2Ji + 1).
Como esperado, no caso do Mo6+, devido a` existeˆncia de um u´nico valor de momento angular
total para cada estado, existe uma energia de transic¸a˜o para cada transic¸a˜o em notac¸a˜o IUPAC. As
energias de transic¸a˜o calculadas esta˜o de acordo com as riscas observadas no espectro de raios-X
L do Mo, mesmo estando a considerar-se um ia˜o com menos seis electro˜es que o a´tomo neutro,
o que altera a energia dos estados ato´micos e, consequentemente, a energia dos foto˜es emitidos
quando se da´ determinada transic¸a˜o electro´nica. No caso do Mo5+ observa-se que, para cada
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Figura 6.4: Sobreposic¸a˜o do espectro de EDS de alta resoluc¸a˜o do Mo, obtido com io˜es H+ de energia
0.5 MeV, com as riscas de raios-X teo´ricas correspondentes a`s transic¸o˜es principais para a camada L do
ia˜o Mo6+ (representadas a vermelho) e as correspondentes a`s transic¸o˜es principais para a camada L do ia˜o
Mo5+ (representadas a verde).
transic¸a˜o em notac¸a˜o IUPAC, existe um conjunto de va´rias energias de transic¸a˜o corresponden-
tes a essa transic¸a˜o. No seguimento dos resultados anteriores para o Si e o Gd e, dado que no
caso do Mo5+ existe um nu´mero considera´vel de possibilidades de acoplamento de momentos
angulares, que se traduzem em estados de energias distintas, este facto na˜o surge como surpreen-
dente. Contudo, esperar-se-ia (como se esperaria no caso dos ca´lculos para o Gd apresentados no
Capı´tulo anterior) que, ale´m das energias calculadas para o Mo6+, existissem apenas as energias
de transic¸a˜o associadas a`s transic¸o˜es electro´nicas da orbital 4d para a orbital 2s, ou para uma
das orbitais 2p, e apenas nas regio˜es de energia correspondentes a estas transic¸o˜es. No entanto,
observam-se transic¸o˜es com energias de transic¸a˜o e taxas de transic¸a˜o elevadas em regio˜es de
energia onde na˜o e´ observado um pico no espectro. Este facto em si e´ explicado pela quantidade
representada ser uma quantidade proporcional a` taxa de transic¸a˜o e na˜o a intensidade de raios-
X emitidos. A intensidade de raios-X depende, entre outras coisas, da forma como os estados
ato´micos esta˜o populados, o que significa que a taxa de transic¸a˜o de uma dada transic¸a˜o pode ser
elevada, mas, uma vez existindo poucos a´tomos naqueles estados, a intensidade sera´ reduzida e
pode na˜o ser observada nos espectros experimentais.
A representac¸a˜o separada das energias calculadas conforme determinada transic¸a˜o na notac¸a˜o
IUPAC, como feita na Figura 6.5.a), po˜e em evideˆncia que a cada transic¸a˜o para uma subcamada
L corresponde uma mirı´ade de energias obtidas atrave´s dos ca´lculos ab initio relativistas. A
Figura 6.5.a) e´ uma ampliac¸a˜o do espectro de raios-X L do Mo para melhor observac¸a˜o da regia˜o
de energias que compreende as transic¸o˜es Lα1,2 (L3M5,4) e Lβ1 (L2M4), em sobreposic¸a˜o com
as energias de transic¸a˜o calculadas para estas transic¸o˜es. Na Figura 6.5.b), onde se representam
apenas as energias associadas a`s transic¸a˜o L3M5, observa-se, facilmente, que, correspondendo
a` transic¸a˜o L3M5, existem treˆs conjuntos de energias de raios-X que se estendem para energias
de raios-X superiores a` energia convencionalmente associada a` transic¸a˜o L3M5 (Eteo=2293 eV
[DJI+05], conjunto A), nomeadamente um segundo conjunto (B) em torno de 2340 eV, entre a
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Figura 6.5: a) Sobreposic¸a˜o de um espectro da amostra de Mo irradiada com io˜es H+ de energia igual a
0.5 MeV na linha de HRHE-PIXE do CTN, adquirido com o detector POLARIS, e das riscas de raios-X
teo´ricas correspondentes a determinadas transic¸o˜es principais do ia˜o Mo5+. As transic¸o˜es para a subcamada
L2 esta˜o representadas por quadrados e para a L3 esta˜o representadas por triaˆngulos. b) Sobreposic¸a˜o das
transic¸o˜es L3M5, calculadas para o Mo5+, com o espectro da amostra de Mo irradiada com io˜es H+ de
energia 0.5 MeV. Os treˆs conjuntos de transic¸o˜es existentes nesta regia˜o de energias esta˜o assinalados com
as letras A, B, C.
transic¸a˜o Lα1,2 e a transic¸a˜o Lβ1, e um terceiro conjunto (C) em torno de 2410 eV, na regia˜o de
energias da transic¸a˜o Lβ1.
Na Tabela 6.1 apresentam-se as energias calculada para a transic¸a˜o L3M5 do Mo5+, separadas
de acordo com os treˆs conjuntos assinalados na Figura 6.5.b). Para cada transic¸a˜o L3M5 apre-
sentada na Tabela indica-se o momento angular total do estado inicial, Ji, e do estado final, J f ,
que valor pro´prio de energia esta´ a ser considerado envolvido na transic¸a˜o em causa, eigvi, f , e os
nı´veis do estado inicial e final, 2S +1LJ(i, f ). Nas u´ltimas treˆs colunas da Tabela 6.1 encontram-se
as energias do estado inicial, final e da transic¸a˜o, com as caracterı´sticas indicadas nas colunas
precedentes.
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Tabela 6.1: Energias das transic¸o˜es L3M5 do Mo5+, separadas de acordo
com os treˆs conjuntos assinalados na Figura 6.5.b). Ji, f , eigvi, f sa˜o os
momentos angulares totais do estado inicial, i, e do estado final, f , e que
valor pro´prio de energia do estado inicial e final esta´ a ser considerado.
2S +1LJ(i, f ) sa˜o os nı´veis do estado inicial e final.
Transic¸a˜o L3M5 Mo5+, |i〉: L3, | f 〉: M5
Ji eigvi 2S +1LJ(i) J f eigv f 2S +1LJ( f ) Ei (eV) E f (eV) Et (eV)
Conjunto A
1 1 3P1 0 1 3P0 -107281.473 -109575.712 2294.239
0 1 3P0 4 2 3F4 -107281.738 -109576.204 2294.465
3 1 3F3 0 1 3P0 -107281.220 -109575.712 2294.492
0 1 3P0 2 2 1D2 -107281.738 -109576.257 2294.518
2 1 3D2 0 1 3P0 -107281.042 -109575.712 2294.671
4 1 3F4 0 1 3P0 -107281.016 -109575.712 2294.697
0 1 3P0 3 2 1F3 -107281.738 -109576.452 2294.713
1 1 3P1 4 2 3F4 -107281.473 -109576.204 2294.730
1 1 3P1 2 2 1D2 -107281.473 -109576.257 2294.783
2 2 1D2 0 1 3P0 -107280.736 -109575.712 2294.976
1 1 3P1 3 2 1F3 -107281.473 -109576.452 2294.978
3 1 3F3 4 2 3F4 -107281.220 -109576.204 2294.983
3 1 3F3 2 2 1D2 -107281.220 -109576.257 2295.036
0 1 3P0 3 1 3D3 -107281.738 -109576.832 2295.094
2 1 3D2 4 2 3F4 -107281.042 -109576.204 2295.162
4 1 3F4 4 2 3F4 -107281.016 -109576.204 2295.188
2 1 3D2 2 2 1D2 -107281.042 -109576.257 2295.215
3 1 3F3 3 2 1F3 -107281.220 -109576.452 2295.231
4 1 3F4 2 2 1D2 -107281.016 -109576.257 2295.241
1 1 3P1 3 1 3D3 -107281.473 -109576.832 2295.359
2 1 3D2 3 2 1F3 -107281.042 -109576.452 2295.410
4 1 3F4 3 2 1F3 -107281.016 -109576.452 2295.436
2 2 1D2 4 2 3F4 -107280.736 -109576.204 2295.467
0 1 3P0 1 2 1P1 -107281.738 -109577.246 2295.507
2 2 1D2 2 2 1D2 -107280.736 -109576.257 2295.521
0 1 3P0 2 1 3P2 -107281.738 -109577.310 2295.572
3 1 3F3 3 1 3D3 -107281.220 -109576.832 2295.612
2 2 1D2 3 2 1F3 -107280.736 -109576.452 2295.715
0 1 3P0 4 1 3G4 -107281.738 -109577.482 2295.744
1 1 3P1 1 2 1P1 -107281.473 -109577.246 2295.772
2 1 3D2 3 1 3D3 -107281.042 -109576.832 2295.790
4 1 3F4 3 1 3D3 -107281.016 -109576.832 2295.816
1 1 3P1 2 1 3P2 -107281.473 -109577.310 2295.837
1 1 3P1 5 1 3G5 -107281.473 -109577.342 2295.869
1 1 3P1 4 1 3G4 -107281.473 -109577.482 2296.009
3 1 3F3 1 2 1P1 -107281.220 -109577.246 2296.025
3 1 3F3 2 1 3P2 -107281.220 -109577.310 2296.090
2 2 1D2 3 1 3D3 -107280.736 -109576.832 2296.096
3 1 3F3 5 1 3G5 -107281.220 -109577.342 2296.122
2 1 3D2 1 2 1P1 -107281.042 -109577.246 2296.204
4 1 3F4 1 2 1P1 -107281.016 -109577.246 2296.230
1 2 1P1 0 1 3P0 -107279.464 -109575.712 2296.248
3 1 3F3 4 1 3G4 -107281.220 -109577.482 2296.262
2 1 3D2 2 1 3P2 -107281.042 -109577.310 2296.268
Continua na pa´gina seguinte
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Tabela 6.1 – Continuac¸a˜o
Transic¸a˜o L3M5 Mo5+, |i〉: L3, | f 〉: M5
Ji eigvi 2S +1LJ(i) J f eigv f 2S +1LJ( f ) Ei (eV) E f (eV) Et (eV)
4 1 3F4 2 1 3P2 -107281.016 -109577.310 2296.294
2 1 3D2 5 1 3G5 -107281.042 -109577.342 2296.301
4 1 3F4 5 1 3G5 -107281.016 -109577.342 2296.327
2 1 3D2 4 1 3G4 -107281.042 -109577.482 2296.441
4 1 3F4 4 1 3G4 -107281.016 -109577.482 2296.467
2 2 1D2 1 2 1P1 -107280.736 -109577.246 2296.509
2 2 1D2 2 1 3P2 -107280.736 -109577.310 2296.574
2 2 1D2 5 1 3G5 -107280.736 -109577.342 2296.606
1 2 1P1 4 2 3F4 -107279.464 -109576.204 2296.739
2 2 1D2 4 1 3G4 -107280.736 -109577.482 2296.746
1 2 1P1 2 2 1D2 -107279.464 -109576.257 2296.792
1 2 1P1 3 2 1F3 -107279.464 -109576.452 2296.987
0 1 3P0 1 1 3S1 -107281.738 -109578.764 2297.026
1 1 3P1 1 1 3S1 -107281.473 -109578.764 2297.291
1 2 1P1 3 1 3D3 -107279.464 -109576.832 2297.368
3 1 3F3 1 1 3S1 -107281.220 -109578.764 2297.544
2 1 3D2 1 1 3S1 -107281.042 -109578.764 2297.722
4 1 3F4 1 1 3S1 -107281.016 -109578.764 2297.748
1 2 1P1 1 2 1P1 -107279.464 -109577.246 2297.781
1 2 1P1 2 1 3P2 -107279.464 -109577.310 2297.846
1 2 1P1 5 1 3G5 -107279.464 -109577.342 2297.878
1 2 1P1 4 1 3G4 -107279.464 -109577.482 2298.018
2 2 1D2 1 1 3S1 -107280.736 -109578.764 2298.028
1 2 1P1 1 1 3S1 -107279.464 -109578.764 2299.300
Conjunto B
3 2 3D3 0 1 3P0 -107242.334 -109575.712 2333.378
3 2 3D3 3 1 3D3 -107242.334 -109576.832 2334.498
3 2 3D3 2 1 3P2 -107242.334 -109577.310 2334.976
3 2 3D3 5 1 3G5 -107242.334 -109577.342 2335.008
3 2 3D3 4 1 3G4 -107242.334 -109577.482 2335.148
3 2 3D3 1 1 3S1 -107242.334 -109578.764 2336.430
3 2 3D3 4 2 3F4 -107233.244 -109576.204 2342.959
3 2 3D3 2 2 1D2 -107233.244 -109576.257 2343.012
3 2 3D3 3 2 1F3 -107233.244 -109576.452 2343.207
3 2 3D3 1 2 1P1 -107233.244 -109577.246 2344.001
Conjunto C
3 3 3F3 4 2 3F4 -107164.754 -109576.204 2411.449
3 3 3F3 2 2 1D2 -107164.754 -109576.257 2411.502
3 3 3F3 3 2 1F3 -107164.754 -109576.452 2411.697
3 3 3F3 1 2 1P1 -107164.754 -109577.246 2412.491
Observa-se, na Tabela 6.1, que os conjuntos de energias de transic¸a˜o associadas a` transic¸a˜o
L3M5, conjuntos B e C na Figura 6.5.b), correspondem transic¸o˜es electro´nicas em que o estado
inicial possui valores de momento angular total Ji elevados.
Tomando como exemplo, uma vez mais, as duas transic¸o˜es mais intensas num espectro de
emissa˜o de raios-X L, a L3M5 (Lα1) e a L3M4 (Lα2), observa-se, na Figura 6.5.a) que existem
contribuic¸o˜es destas transic¸o˜es para picos usualmente identificados como correspondendo a out-
ras transic¸o˜es. Note-se, ainda, o conjunto de energias de transic¸a˜o associadas a` transic¸a˜o L3M5
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(triaˆngulos a vermelho), que surge em torno de 2410 eV, na regia˜o de energias da risca Lβ1 (L2M4),
evidenciando aqui uma contribuic¸a˜o de transic¸o˜es associadas a` L3M5 que usualmente na˜o e´ con-
siderada.
O que se mostra na Figura 6.5 e´ que se esta˜o a desprezar contribuic¸o˜es que influenciam o
resultado final e que teˆm de ser tidas em conta, nomeadamente, as contribuic¸o˜es envolvendo es-
tados com valores de momento angular total J elevado. Este resultado, conjuntamente com os
resultados para o Si e do Gd apresentados nos Capı´tulos anteriores, e´ fundamental para a com-
preensa˜o dos resultados de variac¸a˜o de razo˜es de intensidades de raios-X emitidos em transic¸o˜es
para a mesma subcamada em func¸a˜o da energia da partı´cula incidente. Existindo estados iniciais
com diferentes valores de momento angular total e sendo estes diferentemente populados durante
o processo de ionizac¸a˜o, devido a efeitos provocados pela incideˆncia das partı´culas carregadas,
e´ razoa´vel assumir que a forma dos picos observados nos espectros de emissa˜o de raios-X seja
alterada, assim como o baricentro de energia das transic¸o˜es radiativas, em func¸a˜o da energia das
partı´culas incidentes.
Retornando a` Figura 6.2 e a` variac¸a˜o da forma do pico correspondente a`s transic¸o˜es Lβ3 e Lβ4,
na Figura 6.6 apresentam-se os espectros da amostra de Mo, adquiridos na linha de HRHR-PIXE
do CTN com o detector POLARIS, ampliados na regia˜o de energias das riscas Lβ3 (L1M3) e Lβ4
(L1M2), para a irradiac¸a˜o com io˜es H+ de energias entre 0.50 MeV e 1.0 MeV. Em cada um dos
espectros faz-se a sobreposic¸a˜o das energias de transic¸a˜o calculadas para as transic¸o˜es Lβ3 e Lβ4.
O primeiro espectro da Figura 6.6 e´ a sobreposic¸a˜o dos espectros obtidos com as onze ener-
gias de io˜es H+ apresentada Figura 6.2, servindo como refereˆncia aos espectros individuais. A
alterac¸a˜o na forma do pico correspondente a`s transic¸o˜es Lβ3 e Lβ4, que ja´ era clara na Figura 6.2,
torna-se evidente na comparac¸a˜o dos espectros individuais para as va´rias energias de io˜es H+,
sobrepostos com as energias de transic¸a˜o calculadas. Observa-se que a intensidade e forma do
pico e´ manifestamente diferente e que a intensidade relativa da Lβ3 e Lβ4 se altera para diferentes
valores de energia de io˜es H+. Aqui, a forma dos picos a 0.60 MeV, 0.65 MeV, 0.8 MeV, 0.9 MeV
e 1.0 MeV na˜o e´ a forma observada nos picos a 0.50 MeV, 0.55 MeV, 0.70 MeV, 0.75 MeV, 0.85
MeV e 0.95 MeV.
Para que exista alterac¸a˜o da forma do pico, o balanc¸o de intensidade dos picos da Lβ3 e da Lβ4
tem de ser alterado. A alterac¸a˜o da intensidade relativa dos picos e´ clara na comparac¸a˜o do pico
a 0.55 MeV, onde a Lβ4 e´ claramente mais intensa que a Lβ3, com o pico a 0.65 MeV, onde a Lβ3
e´ mais intensa que a Lβ4, que e´ o usualmente assumido. Como referido anteriormente, a forma
dos picos na˜o se altera gradualmente ate´ uma forma final, sendo que o balanc¸o entre a Lβ3 e a Lβ4
se altera alternadamente, conforme a energia dos io˜es incidentes. Observa-se, tambe´m, que este
balanc¸o de intensidades na˜o varia sempre na mesma proporc¸a˜o, como se mostra na comparac¸a˜o
entre os espectros a 0.55 MeV e a 0.75 MeV, ou na comparac¸a˜o entre os espectros a 0.65 MeV
e 0.80 MeV. Apesar de a transic¸a˜o Lβ6 (L3N1, transic¸a˜o 100 vezes menos intensa que a L3M5)
se encontrar entre a Lβ4 e a Lβ3, dado que, na Figura 6.1, na˜o se observam variac¸o˜es na Lα1,2,
a transic¸a˜o para a subcamada L3 mais intensa, espera-se que tambe´m que na˜o existam variac¸o˜es
significativas na intensidade da transic¸a˜o Lβ6, que possam justificar as alterac¸o˜es observadas no
pico da Lβ3,4.
O facto de a intensidade relativa de picos observados nos espectros de emissa˜o de raios-X
ser alterado com a energia dos io˜es incidentes, o que se demonstra na Figura 6.6, indica que
esta variac¸a˜o esta´ de alguma forma relacionada com o processo de ionizac¸a˜o. Por outro lado,
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Figura 6.6: Espectros da amostra de Mo irradiada na linha de HRHE-PIXE com io˜es H+ de energias entre
0.5 MeV e 1.0 MeV, ampliados na regia˜o de energias das transic¸o˜es Lβ3 e Lβ4. Sobrepostas a cada um dos
espectros encontram-se as energias de transic¸a˜o calculadas para as duas transic¸o˜es, Lβ3 e Lβ4.
existeˆncia de contribuic¸o˜es adicionais para cada pico observado no espectro ale´m das que tradi-
cionalmente lhe sa˜o atribuı´das, incluindo contribuic¸o˜es de transic¸o˜es para diferentes subcamadas,
tera´, tambe´m, consequeˆncias no que se observa experimentalmente, como se observa na Figura
6.7.
Na Figura 6.7 apresentam-se os espectros da amostra de Mo irradiada com io˜es H+ de ener-
gias 0.5 MeV, 0.75 MeV, 0.90 MeV e 1.0 MeV, ampliados na regia˜o de energias das transic¸o˜es Lβ1
e Lβ3,4. Em sobreposic¸a˜o a cada um dos espectros encontram-se as energias de transic¸a˜o calcu-
ladas para as transic¸o˜es, Lβ1 (L2M4, representadas por triaˆngulos), Lβ3 (L1M3, representadas por
quadrados abertos), Lβ4 (L1M2, representadas por cı´rculos abertos) e Lβ6 (L3N1, representadas
por cruzes). Observa-se que, assim como no caso da L3M5 da Figura 6.5.b), ale´m da mirı´ade de
energias que se obte´m para a transic¸a˜o L2M4, existe um segundo conjunto de energias em torno
de 2480 eV. Este segundo conjunto de energias, que se encontra na regia˜o de energias da Lβ3,4
tambe´m parece ter expressa˜o no pico observado, na˜o so´ no caso dos picos para as quatro energias
escolhidas para a comparac¸a˜o da Figura 6.7, como tambe´m, nos picos das outras energias de io˜es
H+ incidentes.
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Figura 6.7: Espectros da amostra de Mo irradiada na linha de HRHE-PIXE com io˜es H+ de energias
0.5 MeV, 0.75 MeV, 0.90 MeV e 1.0 MeV, ampliados na regia˜o de energias das transic¸o˜es Lβ1 e Lβ3,4.
Sobrepostas a cada um dos espectros encontram-se as energias de transic¸a˜o calculadas para as transic¸o˜es,
Lβ1, Lβ3, Lβ4 e Lβ6.
Os resultados apresentados mostraram que a intensidade relativa de picos nos espectros de
emissa˜o de raios-X esta´ de alguma forma relacionada com o processo de ionizac¸a˜o. Ale´m disso,
existem contribuic¸o˜es adicionais para cada pico que devem ser tidas em considerac¸a˜o, rela-
cionadas com transic¸o˜es em que os estados iniciais possuem valores de momento angular total
elevado.
Na descric¸a˜o do processo de ionizac¸a˜o, a teoria ECPSSR e´ bem sucedida, contudo, assenta
sobre o princı´pio de que a partı´cula incidente na˜o afecta o a´tomo alvo, ale´m da ionizac¸a˜o de
um electra˜o de uma orbital interna. O que aqui se mostrou foi que a partı´cula incidente tem
efeitos sobre o a´tomo alvo, afectando a distribuic¸a˜o populacional dos estados, o que se traduz,
de forma indirecta, nas taxas de transic¸a˜o entre estados. A alterac¸a˜o das taxas de transic¸a˜o tem,
necessariamente, consequeˆncias sobre a intensidade dos picos nos espectros de emissa˜o de raios-
X.
A premissa de que o processo de ionizac¸a˜o na˜o afecta o a´tomo alvo ale´m da ionizac¸a˜o, ou
seja, de que o processo de ionizac¸a˜o e o processo de relaxac¸a˜o sa˜o independentes e´ a regra em
espectroscopia ato´mica. No entanto, os resultados aqui apresentados mostram na˜o ser esse o
caso e que os dois processos na˜o sa˜o independentes. Nas teorias de ionizac¸a˜o de camadas in-
ternas, como a ECPSSR, o pressuposto de que as orbitais internas na˜o sentem a influeˆncia das
orbitais externas do a´tomo surge da teoria PWBA sobre a qual a ECPSSR assenta, em particular
nos factores de forma, FW,n,o(Q). Na teoria ECPSSR, os factores de forma sa˜o calculados a par-
tir de aproximac¸o˜es polinomiais, Equac¸a˜o 3.22, cujas expresso˜es, f ∗n,o(Q, k), foram obtidas por
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Merzbacher, Khandelwal e Choi [ML58, CMK73, KM66, KCM69, Cho73] para as camadas K,
L e M:
|FW,n,o(Q)|2 =
∣∣∣∣∣∫ ei ~Q·~rψ∗W(~r)ψn,o(~r)d3~r∣∣∣∣∣2 (6.1)
≡ An,o(Q, k) f ∗n,o(Q, k) (3.22)
para a transic¸a˜o entre estados electro´nicos para o electra˜o do a´tomo alvo inicialmente ligado
na orbital n, o e ejectado com transfereˆncia de energia W e momento transferido Q. Seguindo
o trabalho de Choi e Merzbacher [CM69, Cho71], e´ possı´vel escolher as func¸o˜es de onda ad-
equadas, entrando em linha de conta o acoplamento de momentos angulares e a influeˆncia das
orbitais exteriores, obtendo novas expresso˜es para a Equac¸a˜o 3.22. Esse trabalho ira´ permitir o
futuro desenvolvimento de modelos teo´ricos que descrevam os feno´menos observados.
Capı´tulo 7
Concluso˜es e trabalho futuro
Razo˜es de intensidades de Mo e compostos de Gd
Os primeiros estudos sobre razo˜es de intensidades de raios-X de transic¸o˜es electro´nicas para a
mesma subcamada em func¸a˜o da energia do ia˜o incidente, em Mo e nanopartı´culas de Gd2O3,
mostraram que estas razo˜es de intensidades variam na˜o so´ com a energia do ia˜o incidente, mas
tambe´m com a forma em que o material se encontra estruturado, quando analisadas a` luz dos
modelos vigentes.
Nestes estudos sobre variac¸a˜o de razo˜es de intensidades de raios-X emitidos por Gd em treˆs
ambientes diferentes, nomeadamente, uma amostra de quelatos de Gd-DOTA, uma amostra de
nanopartı´culas de Gd2O3 de 5 nm dispersas num filtro, e uma amostra de Gd2O3 em pastilha,
tornou-se clara a dependeˆncia adicional destas variac¸o˜es no ambiente estrutural em que o a´tomo
de Gd emissor esta´ inserido, ale´m da dependeˆncia com a variac¸a˜o da energia do ia˜o incidente.
Gd2O3 em nanopartı´culas dispersas em filtro e Gd2O3 em pastilha apresentam curvas de variac¸a˜o
de razo˜es de intensidades diferentes e, simultaneamente, as curvas de variac¸a˜o de razo˜es de in-
tensidades das nanopartı´culas de Gd2O3 exibem forte semelhanc¸a a`s da amostra de quelatos de
Gd-DOTA.
A existeˆncia de variac¸o˜es nas razo˜es de intensidades de riscas de raios-X em transic¸o˜es para a
mesma subcamada, contrariando o conhecimento estabelecido praticamente desde que a te´cnica
analı´tica de PIXE se firmou enquanto tal e na˜o sendo, portanto, explica´veis atrave´s das teorias
correntes e recorrendo a`s ferramentas de ana´lise actuais, como mostrado nos resultados de Gd e
de Mo, motivaram o trabalho aqui apresentado.
Ionizac¸a˜o de nı´veis internos
Na˜o sendo estes resultados explicados a` luz das teorias actuais, teorias essas que assumem que
as razo˜es de intensidades de riscas de raios-X emitidos na ocorreˆncia de transic¸o˜es electro´nicas
para a mesma subcamada sa˜o invariantes relativamente a` energia dos io˜es incidentes, tornou-
se imperativo o debruc¸ar sobre os feno´menos fundamentais envolvidos na emissa˜o de raios-X
induzidos por partı´culas.
A emissa˜o de raios-X e´ resultado da reorganizac¸a˜o do cortejo electro´nico quando se da´ a
ionizac¸a˜o de um dos nı´veis internos, pelo que, na tentativa de justificar os resultados obtidos, foi
estudada e revista a teoria ECPSSR, que descreve o processo de ionizac¸a˜o. Fundamentais para a
111
112 CAPI´TULO 7. CONCLUSO˜ES E TRABALHO FUTURO
ana´lise de resultados em espectroscopia ato´mica, as secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o e a sua correcta
determinac¸a˜o teˆm sido alvo de estudos constantes, com tendeˆncia marcada para apresentac¸a˜o dos
resultados na notac¸a˜o de Siegbahn para Kα,β, Lα,β,γ e Mα,β,γ. O aparecimento dos detectores EDS
de microcalorı´metro trouxe consigo a necessidade de considerac¸a˜o de todas as contribuic¸o˜es para
os picos observados para uma correcta ana´lise dos resultados, implicando o desenvolvimento de
novas ferramentas de ajuste e simulac¸a˜o como o DT2fit e o DT2simul. Com isto, a designac¸a˜o de
transic¸o˜es, ou de secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o, na notac¸a˜o histo´rica deixa de ser suficiente para
utilizac¸a˜o com as novas ferramentas de ana´lise.
A abordagem a`s secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o passou por encontrar uma curva de ionizac¸a˜o
universal, conseguida atrave´s do redimensionamento do paraˆmetro de blindagem electro´nica, θn,o,
fazendo com que o balanc¸o entre o campo de Coulomb das partı´culas incidentes e o campo
de Coulomb dos a´tomos alvo fosse substituı´do por um peso maior do paraˆmetro de blindagem
electro´nica. O termo de correcc¸a˜o a` deflexa˜o Coulombiana, sendo um dos mais importantes da
teoria ECPSSR, e no entanto um dos menos abordados em estudos recentes, baseia-se em dados
experimentais de ha´ va´rias de´cadas atra´s, sendo essencialmente uma correcc¸a˜o semi-empı´rica.
Este termo, que exige ser melhor estudado e cujo ca´lculo necessita de ser revisto, na˜o esta´ in-
cluı´do nas curvas de secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o universais, como consequeˆncia directa da sua
definic¸a˜o, expressa na Equac¸a˜o 3.27. Assim, as aproximac¸o˜es polinomiais feitas a`s curvas de
secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o universais tambe´m na˜o incluem o termo de correcc¸a˜o a` deflexa˜o
Coulombiana, excluindo dos polino´mios a dependeˆncia de valores experimentais. Isto torna as
aproximac¸o˜es polinomiais mais robustas, permitindo incluir a correcc¸a˜o a` deflexa˜o Coulombiana
posteriormente, se necessa´rio. As aproximac¸o˜es polinomiais foram incluı´das no DT2simul e re-
sultados de ca´lculos de secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o sa˜o validados atrave´s da comparac¸a˜o com
valores de secc¸o˜es eficazes apresentados por H. Paul [PS89, PB93], que sa˜o considerados de re-
fereˆncia em PIXE. Resultados de ca´lculos de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X M sa˜o
tambe´m comparados com resultados experimentais existentes na literatura e discutidos com re-
curso a espectros de EDS de alta resoluc¸a˜o. A implementac¸a˜o das aproximac¸o˜es polinomiais a`s
secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o universais no DT2simul permite tambe´m a simulac¸a˜o de rendimen-
tos de raios-X e a sua comparac¸a˜o com resultados experimentais e, no confronto dos resultados
simulados com os resultados experimentais de Gd e Mo, conclui-se que os resultados simulados
na˜o reproduzem os experimentais.
Por outro lado, a teoria ECPSSR e´ essencialmente desenvolvida sobre o pressuposto de que
na˜o existe influeˆncia dos electro˜es das orbitais externas na energia dos estados mais internos
possuindo lacunas. A energia de um nı´vel ato´mico e´ afectada pela interacc¸a˜o entre os momentos
angulares orbital e de spin, sendo, no entanto, tambe´m afectada pelo acoplamento de momentos
angulares dos electro˜es das orbitais externas com os electro˜es existentes na orbital interna onde
existe a lacuna.
Note-se que, em espectroscopia ato´mica, e´ usualmente considerado que os processos de
ionizac¸a˜o e de emissa˜o de raios-X sa˜o completamente independentes, o que se mostrou, com
este trabalho, na˜o ser o caso.
Silı´cio e filme de Ba-Ti em multi-camadas
Nas u´ltimas de´cadas, passaram a ser possı´veis os ca´lculos relativistas de estrutura ato´mica que, se
realizados para a´tomos com camadas exteriores na˜o totalmente preenchidas, onde existem va´rias
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Figura 7.1: Sobreposic¸a˜o do espectro do alvo puro de Si, adquirido com o detector WDS do JSI, com as
energias e taxas de transic¸a˜o, calculadas atrave´s do MDFGME, para as transic¸o˜es KL2, representada pelos
cı´rculos a preto, e KL3, representada pelos quadrados a cinzento.
possibilidades de acoplamento de momentos angulares dos electro˜es das camadas externas com
os da camada com a lacuna, resultam numa mirı´ade de energias de raios-X correspondentes a`
mesma transic¸a˜o em notac¸a˜o IUPAC, em vez de num u´nico valor para a energia da transic¸a˜o,
como e´ usualmente assumido em espectroscopia ato´mica. Tal e´ exemplificado na Figura 4.4,
que apresenta o espectro do alvo de Si puro e as energias de raios-X calculadas usando o co´digo
MDFGME, e onde as riscas a verde representam as transic¸o˜es principais KL1, KL2 e KL3, sendo,
no entanto, mais claro na Figura 7.1. Na Figura 7.1, o conjunto de energias teo´ricas represen-
tado sob a risca principal Kα corresponde a 140 valores de energia associados a`s transic¸o˜es KL2
(cı´rculos a preto - 43 valores de energia) e KL3 (quadrados a cinzento - 97 valores de energia)
que se sobrepo˜em uns aos outros. Este facto tambe´m e´ observado na comparac¸a˜o dos espectros
de Gd e de Mo com energias de transic¸a˜o calculadas apresentadas na Figura 5.7 e na Figura 6.5,
respectivamente, onde se observa que, ale´m de uma sobreposic¸a˜o de transic¸o˜es correspondentes
a transic¸o˜es para a mesma subcamada, existe tambe´m sobreposic¸a˜o com transic¸o˜es para subca-
madas diferentes.
Quando o ca´lculo das energias de transic¸a˜o e´ realizado para a´tomos que na˜o possuem todas
as camadas fechadas, como e´ o caso do Si, o ca´lculo do baricentro de energia permite obter um
u´nico valor de energia para uma dada transic¸a˜o de raios-X em notac¸a˜o IUPAC, o que faz com
que o ca´lculo do baricentro seja fundamental na atribuic¸a˜o da energia de transic¸a˜o a uma dada
transic¸a˜o. O ca´lculo do baricentro de energia e´, usualmente, feito de acordo com a Equac¸a˜o 1.6,
onde e´ explı´cita a sua dependeˆncia da energia da transic¸a˜o, da taxa de transic¸a˜o e da multiplicidade
do estado inicial, e e´ este valor de energia de transic¸a˜o o apresentado nas bases de dados de
espectroscopia ato´mica.
Em espectros de PIXE, picos sate´lite associados a plasmo˜es foram recentemente observados
nos espectros de uma amostra de SiO2 [RCT11], o que sugere que o feixe de partı´culas carregadas
a incidir no material em que o a´tomo emissor esta´ inserido pode conduzir a` produc¸a˜o de plasmo˜es.
Repare-se que, em paralelo com o processo principal de ionizac¸a˜o das camadas internas e pro-
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cessos de primeira ordem de reorganizac¸a˜o do cortejo electro´nico, nomeadamente, emissa˜o de
raios-X ou electro˜es de Auger, a colisa˜o entre io˜es incidentes e os a´tomos do alvo tambe´m induz
outros processos secunda´rios como a multi-ionizac¸a˜o, polarizac¸a˜o das orbitais ato´micas e pro-
cessos colectivos e de multi-partı´culas tais como transic¸o˜es de Auger radiativas [BR35, LPM94],
produc¸a˜o de plasmo˜es intrı´nsecos e extrı´nsecos [Lan71, Dit76], ou mesmo orbito˜es, recentemente
reportados por Schlappa et al [SWZ+12].
Estes feno´menos, induzidos pelo feixe de io˜es incidente, ira˜o produzir efeitos nas orbitais
exteriores do a´tomo, efeitos esses que ira˜o reflectir-se na energia dos estados, e tambe´m na
distribuic¸a˜o populacional dos pro´prios estados. A alterac¸a˜o na distribuic¸a˜o populacional dos es-
tados vai reflectir-se, de forma indirecta, na intensidade de raios-X num espectro, e, tambe´m, no
baricentro de energia, porque o balanc¸o da intensidade das diversas transic¸o˜es ira´ ser alterado.
A dependeˆncia destes efeitos com a energia do feixe incidente na˜o devera´ ser despreza´vel, de
acordo com os resultados de variac¸a˜o de razo˜es de intensidades obtidos para os elementos Mo e
compostos de Gd.
A importaˆncia do conhecimento rigoroso das energias das transic¸o˜es principais e de todas as
contribuic¸o˜es para um espectro de PIXE tornou-se evidente no estudo do filme de Ba-Ti. Aqui,
o facto de as bases de dados na˜o estarem completamente preenchidas no que toca a transic¸o˜es
principais, e o na˜o conhecimento rigoroso das energias de transic¸a˜o, juntamente com o facto as
energias de transic¸o˜es RAE na˜o existirem nas bases de dados, faz com que, por vezes, na˜o seja
possı´vel afirmar se se trata de uma ou de outra transic¸a˜o. A atribuic¸a˜o de picos de transic¸o˜es
Pt-M e Ba-RAE a elementos impureza, como o Cl, o Mo e o Rh, mostra que as bases de dados
existentes na˜o sa˜o suficientes para tratar rigorosamente espectros de amostras complexas.
Nanopartı´culas de Gd e Tb
O segundo conjunto de resultados sobre amostras de Gd2O3 e Tb4O7 em forma de nanopartı´culas
e em pastilha, obtidos no IF-UFRGS usando as te´cnicas de PIXE e de MEIS, reforc¸aram esta
interpretac¸a˜o de que propriedades electro´nicas do material, relacionadas com a forma em que a
amostra se encontra estruturada, esta˜o na base das observac¸o˜es de variac¸o˜es de razo˜es de intensi-
dade de riscas de raios-X provenientes de transic¸o˜es para a mesma subcamada. Observa-se, uma
vez mais, que os picos M do Gd e do Tb nos espectros de PIXE das Figuras 5.3 e 5.4 apresentam
uma forma diferente na˜o so´ conforme a energia dos io˜es H+ incidentes, mas tambe´m conforme a
amostra esta´ na forma de nanopartı´culas ou em pastilha. Por outro lado, os desvios relativamente
ao que se espera de acordo com a teoria observados nos espectros 3D de MEIS, na Figura 5.9,
na˜o sendo explicados pela existeˆncia da camada de carbono depositado durante a experieˆncia de
PIXE na zona de incideˆncia do feixe de io˜es H+ podem ser reflexo de uma organizac¸a˜o electro´nica
associada a`s dimenso˜es reduzidas das nanopartı´culas e suas propriedades. As dimenso˜es reduzi-
das das nanopartı´culas podem conduzir a` existeˆncia de campos magne´ticos intensos, que podem
deflectir os io˜es H+ incidentes na amostra, levando a resultados como os que se observam nos es-
pectros 3D das amostras de nanopartı´culas dos o´xidos de Gd e Tb. Os perfis 2D ajudam a reforc¸ar
a ideia de que a existeˆncia de campos magne´ticos intensos podem ter consequeˆncias na dispersa˜o
das partı´culas incidentes, pelo facto de a barreira do oxige´nio (aquele presente nas nanopartı´culas)
estar desviada relativamente ao esperado no caso do Gd. No caso do Tb, a existeˆncia de um de-
grau na barreira do oxige´nio sugere a presenc¸a de nanopartı´culas mais pequenas que exercem um
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efeito equivalente ao observado no Gd, a par da existeˆncia de outras nanopartı´culas de maiores
dimenso˜es que na˜o produzem o mesmo efeito.
O facto de as nanopartı´culas de Gd2O3 terem dimenso˜es suficientemente reduzidas para que
possam surgir campos magne´ticos intensos, e´ uma hipo´tese apoiada pelos estudos de NMRD
sobre nanopartı´culas de Gd, onde se estima um momento magne´tico efectivo de 198µB para
nanopartı´culas de Gd2O3 de 5 nm de diaˆmetro. O efeito de Zeeman e´ demonstrativo de como
um campo magne´tico afecta os nı´veis de energia ato´micos. O desvio e desdobramento dos nı´veis
de energia sob acc¸a˜o de um campo magne´tico, na˜o sendo directamente observado nos espectros de
emissa˜o de raios-X, ira´ ter como consequeˆncia a alterac¸a˜o da multiplicidade dos nı´veis ato´micos.
Tal ira´ influenciar a intensidade das riscas, como resultado da dependeˆncia da multiplicidade e
probabilidades de transic¸a˜o electro´nicas dos estados envolvidos, e tambe´m afectara´ o valor do
baricentro de energia de raios-X calculado para uma determinada transic¸a˜o.
Por outro lado, os estudos de NMRD tambe´m sugerem que a semelhanc¸a entre padro˜es de
variac¸a˜o de razo˜es de intensidade entre o Gd-DOTA e as nanopartı´culas de Gd2O3 (Figura 2.3)
esta´ relacionada com as pro´prias dimenso˜es das nanopartı´culas, com o confinamento do material
e com propriedades electro´nicas associadas a`s suas dimenso˜es. A observac¸a˜o de picos sate´lite
associados a plasmo˜es numa amostra de SiO2, mais concretamente no espectro de uma pedra
a´gata, indica que existem plasmo˜es provocados pela irradiac¸a˜o de um material com partı´culas
carregadas. E´ conhecido que, ao propagarem-se num material em bulk, os plasmo˜es, feno´meno
oscilato´rio colectivo dos electro˜es da banda de conduc¸a˜o do material, sa˜o reflectidos e dispersos
por pequenas imperfeic¸o˜es na superfı´cie e, tambe´m, que, quando existentes em nanopartı´culas,
devido a`s suas dimenso˜es reduzidas, os plasmo˜es podem entrar em condic¸o˜es de ressonaˆncia
com campos electromagne´ticos aplicados, o que resulta, por exemplo, em propriedades o´pticas
de interesse tecnolo´gico [JHESES07]. Plasmo˜es provocados pelo feixe de io˜es incidente ira˜o ter
comportamentos diferentes (que se traduzira˜o de forma diferentes nos espectros de PIXE) quer se
trate de um material em bulk, caso do Gd2O3 em pastilha, ou de um material nanoestruturado ou
de dimenso˜es reduzidas, caso das nanopartı´culas do Gd2O3 ou do Gd-DOTA, devido ao estado de
confinamento do material. A relac¸a˜o entre os plasmo˜es e o estado de confinamento do material
em que o a´tomo esta´ inserido, permite justificar as diferenc¸as nos padro˜es de variac¸a˜o nas razo˜es
de intensidades de transic¸o˜es para a mesma subcamada observadas entre o Gd2O3 em forma de
pastilha ou em forma de nanopartı´culas.
Resultados finais: Mo
Os resultados finais do elemento Mo mostraram que a intensidade relativa de picos observados nos
espectros de emissa˜o de raios-X e´ alterado com a energia dos io˜es incidentes. Isto e´ claramente
demonstrado na Figura 6.6, onde se observa a variac¸a˜o da forma do pico da Lβ3,4 com a energia do
feixe incidente, o que indica que esta variac¸a˜o esta´ de alguma forma relacionada com o processo
de ionizac¸a˜o.
Por outro lado, a existeˆncia de contribuic¸o˜es adicionais para cada pico observado no espec-
tro ale´m das que tradicionalmente lhe sa˜o atribuı´das, incluindo contribuic¸o˜es de transic¸o˜es para
diferentes subcamadas (transic¸o˜es envolvendo estados com valores de momento angular total J
elevado), tera´, tambe´m, consequeˆncias no que se observa experimentalmente. Existindo estados
iniciais com diferentes valores de momento angular total e sendo estes diferentemente popula-
dos durante o processo de ionizac¸a˜o, devido a efeitos provocados pela incideˆncia das partı´culas
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carregadas, e´ razoa´vel assumir que a forma dos picos observados nos espectros de emissa˜o de
raios-X seja alterada, assim como o baricentro de energia das transic¸o˜es radiativas, em func¸a˜o da
energia das partı´culas incidentes. Este resultado, conjuntamente com os resultados para o Si e do
Gd apresentados nos Capı´tulos anteriores, e´ fundamental para a compreensa˜o dos resultados de
variac¸a˜o de razo˜es de intensidades de raios-X emitidos em transic¸o˜es para a mesma subcamada
em func¸a˜o da energia da partı´cula incidente. A intensidade relativa de riscas de raios-X corres-
pondentes a transic¸o˜es para a mesma subcamada ou mesmo as energias dessas transic¸o˜es na˜o
podem ser tratadas numa visa˜o simples e na˜o tendo em considerac¸a˜o a influeˆncia dos electro˜es
das orbitais externas.
A influeˆncia das orbitais externas na ionizac¸a˜o de orbitais internas na˜o e´ actualmente incluı´da
nas teorias que descrevem a ionizac¸a˜o de orbitais internas. Contudo, o que aqui se demonstrou foi
que a partı´cula incidente produz efeitos sobre o a´tomo alvo, afectando a distribuic¸a˜o populacional
dos estados, o que se traduz, de forma indirecta, nas taxas de transic¸a˜o entre estados, que tem,
necessariamente, consequeˆncias sobre a intensidade dos picos nos espectros de emissa˜o de raios-
X. Numa experieˆncia de PIXE, em que o a´tomo emissor de raios-X se encontra num ambiente
de estado so´lido, os resultados aqui obtidos para as nanopartı´culas de Gadolı´nio, apoiados por
resultados da literatura apresentados por Demir e Sahin [DS07, DS08] e Pawlowski [PPR+02,
JP89], podem ser encarados como uma clara demonstrac¸a˜o de que o efeitos de estado so´lido, como
os plasmo˜es, provocados pelos io˜es incidentes, pode afectar as taxas de transic¸a˜o electro´nicas,
assim como detalhes da estrutura electro´nica de valeˆncia do a´tomo que emite os raios-X.
A premissa de que as orbitais internas onde existe a lacuna na˜o sentem a influeˆncia das orbitais
exteriores surge na teoria PWBA sobre a qual a ECPSSR assenta, em particular nos factores de
forma, FW,n,o(Q). Na teoria ECPSSR, as func¸o˜es de onda que descrevem o sistema esta˜o incluı´das
nos factores de forma, FW,n,o(Q), de acordo com a Equac¸a˜o 6.1:
|FW,n,o(Q)|2 =
∣∣∣∣∣∫ ei ~Q·~rψ∗W(~r)ψn,o(~r)d3~r∣∣∣∣∣2
Actualmente, na teoria ECPSSR, os factores de forma sa˜o calculados atrave´s das expresso˜es
determinadas por Merzbacher, Khandelwal e Choi [ML58, CMK73, KM66, KCM69, Cho73].
Desta forma, trabalho futuro passara´ por, de acordo com o trabalho de Choi e Merzbacher [CM69,
Cho71], escolher as func¸o˜es de onda adequadas, incluindo efeitos de orbitais exteriores, acopla-
mentos de momentos angulares, e obter novas expresso˜es para o ca´lculo de FW,n,o(Q).
Ficou aqui demonstrado que se torna necessa´rio abandonar o pressuposto de que o processo de
ionizac¸a˜o e o processo de emissa˜o de raios-X sa˜o dois processos completamente independentes.
O processo de ionizac¸a˜o e o processo de emissa˜o de raios-X, ocorrendo em instantes diferentes e
sendo, por isso, temporalmente distintos, na˜o sa˜o feno´menos fı´sicos independentes, traduzindo-
se essa dependeˆncia no que se observa nos espectros de emissa˜o de raios-X. E´ necessa´rio, por-
tanto, incluir, nas teorias de ionizac¸a˜o, a influeˆncia das orbitais externas nas orbitais internas
com lacunas, considerando todas as possibilidades de acoplamento, para explicar os resultados
de variac¸o˜es de razo˜es de intensidades dependentes da energia do ia˜o incidente observadas em
estruturas moleculares complexas e nanopartı´culas.
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Trabalho futuro
As concluso˜es alcanc¸adas nesta dissertac¸a˜o mostram que sera´ necessa´rio adoptar uma visa˜o menos
simples dos feno´menos que da˜o origem a` emissa˜o de raios-X. Na˜o ter em linha de conta a
interacc¸a˜o das orbitais exteriores nas teorias de ionizac¸a˜o de orbitais internas conduz a interpretac¸o˜es
incorrectas dos resultados obtidos em espectroscopia ato´mica. A explicac¸a˜o dos resultados obti-
dos passara´ por, como referido, obter as expresso˜es para ca´lculo dos factores de forma, como
feito por Choi e Merzbacher [CM69, Cho71], escolhendo as func¸o˜es de onda e acoplamento
de momentos angulares adequados, e que ira˜o responder a`s necessidades actuais. Sera´ tambe´m
necessa´ria uma nova forma de designar as transic¸o˜es que inclua toda a informac¸a˜o pertinente aos
ca´lculos e que permita uma identificac¸a˜o imediata da transic¸a˜o em questa˜o, ao contra´rio do que
sucede agora, como se tornou evidente, por exemplo, na Figura 7.1, onde existem 43 energias
de transic¸a˜o (43 transic¸o˜es) associadas a` transic¸a˜o KL2 e 97 energias de transic¸a˜o (97 transic¸o˜es)
associadas a` transic¸a˜o KL3.
Os novos desenvolvimentos a nı´vel de detecc¸a˜o de raios-X, como os detectores EDS de mi-
crocalorı´metro, permitem a obtenc¸a˜o de espectros de raios-X de alta resoluc¸a˜o numa regia˜o de
energias muito superior a` dos detectores WDS, ao mesmo tempo que resolvem estruturas de raios-
X associadas a processos secunda´rios, como o efeito de Auger radiativo. Estes detectores na˜o so´
abrem novos horizontes a`s potencialidades da te´cnica de PIXE, fornecendo informac¸a˜o sobre
a estrutura electro´nica dos materiais e trazendo consigo a necessidade de estudos teo´ricos para
que estas possam ser devidamente exploradas [RCT11], como rapidamente se tornara˜o impera-
tivos na determinac¸a˜o de paraˆmetros fı´sicos fundamentais. A observac¸a˜o simultaˆnea de riscas de
raios-X principais e de estruturas sate´lite associadas a processos secunda´rios como processos de
multi-ionizac¸a˜o e RAE, que revelam a estrutura electro´nica do a´tomo, vem colocar a te´cnica de
PIXE a par de te´cnicas analı´ticas quı´micas, como a XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy). Por
outro lado, apesar da menor resoluc¸a˜o do detector POLARIS quando comparado com um detector
WDS, a mais-valia em termos de diminuic¸a˜o dos erros de tratamento de dados, que se reflecte a
nı´vel da posic¸a˜o relativa das riscas principais e sate´lite, e´ evidente.
Com os novos desenvolvimentos tecnolo´gicos e a observac¸a˜o de riscas de raios-X associadas
a processos de segunda ordem resolvidas, a considerac¸a˜o de todas as contribuic¸o˜es para as riscas
observadas torna-se necessa´ria, e o conhecimento rigoroso da energia da transic¸a˜o de raios-X
ganha importaˆncia maior. Estes novos desenvolvimentos acarretam ainda a necessidade de no-
vas ferramentas de simulac¸a˜o, incluindo me´todos de simulac¸a˜o de rendimentos de raios-X de
amostras complexas com heterogeneidades tridimensionais. Foi desenvolvido um modelo 3D e
um me´todo de simulac¸a˜o de rendimentos de raios-X de amostras complexas e heteroge´neas com
base em unidades esfe´ricas de representac¸a˜o, com vista a` sua implementac¸a˜o num futuro pro´ximo.
O modelo 3D e me´todo de simulac¸a˜o sa˜o apresentados no Anexo E.
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Nomenclatura
2d Distaˆncia de aproximac¸a˜o ma´xima numa colisa˜o frontal
∆E Energia transferida para o a´tomo alvo, no referencial do centro de massa
 f Energia final do electra˜o ejectado
n,o,t Eficieˆncia do detector para a energia da emissa˜o n, o, t
ηn,o Energia reduzida do ia˜o incidente
ω Frequeˆncia de Larmor
Ω/4pi Fracc¸a˜o de aˆngulo so´lido de detecc¸a˜o
ωn,o Rendimentos de fluoresceˆncia
σXn,o,t;i Secc¸a˜o eficaz de produc¸a˜o de raios-X para o impacto de partı´culas de energia
Ep
σn,o Secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o da subcamada ato´mica o da camada n
σUn,o Secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o universal
σPWBAn,o Secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o na aproximac¸a˜o de Born de onda plana
τm Tempo de vida de uma mole´cula de a´gua na segunda-esfera
τR Tempo de correlac¸a˜o rotacional
τn,o,t;i(x) Transmissa˜o do fota˜o de raios-X n, o, t, desde a profundidade x(Ep), no alvo,
ate´ a` superfı´cie
θn,o Energia de ligac¸a˜o reduzida do electra˜o
ξn,o Velocidade reduzida do ia˜o
ζn,o Correcc¸a˜o de ligac¸a˜o
c Velocidade da luz, em unidades ato´micas
Cil Concentrac¸a˜o do elemento i na camada l no alvo
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Cn,o(xq) Correcc¸a˜o associada a` deflexa˜o Coulombiana da partı´cula incidente, com
correcc¸o˜es de ligac¸a˜o e perda de energia
D Difusa˜o relativa das nanopartı´culas
El,in Energia de entrada no alvo dos io˜es incidentes
El,out Energia saı´da do alvo dos io˜es incidentes
Epro j Energia do proje´ctil, em MeV
fn,o1,o2 Coeficientes de Coster-Kronig
FW,n,o(Q) Factor de forma para a transic¸a˜o entre estados electro´nicos para o electra˜o do
a´tomo alvo inicialmente ligado no estado n, o e ejectado com transfereˆncia
de energia ∆E
Iabs Energia de ligac¸a˜o do electra˜o no a´tomo alvo
J Momento angular total
kn,o,t Taxas de emissa˜o relativas
l Momento angular orbital
M Massa reduzida do sistema proje´ctil-alvo, em unidades ato´micas de massa
Malvo Massa do alvo, em unidades ato´micas de massa
mRn,o Correcc¸a˜o relativista a` massa do electra˜o do alvo
Mpro j Massa do proje´ctil, em unidades ato´micas de massa
Mpro j Massa do proje´ctil, em unidades ato´micas de massa
no Nu´mero quaˆntico principal da orbital o
Np Nu´mero de partı´culas do feixe
Nn,o,t;il Nu´mero de raios-X caracterı´sticos emitidos por um elemento i da camada l
devido a uma transic¸a˜o electro´nica definida por (n, o, t)
q Momento transferido do ia˜o incidente para o a´tomo em unidade ato´micas de
~/a0
q0 Momento mı´nimo transferido do proje´ctil para o a´tomo alvo
r1 Relaxividade longitudinal
rGdH Distaˆncia entre o prota˜o da a´gua e o centro do nu´cleo cristalino
S l(E) Poder de paragem da matriz do alvo para as partı´culas do feixe
T1 Tempo de relaxac¸a˜o longitudinal proto´nico
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T2 Tempo de relaxac¸a˜o transversal proto´nico
T1e Tempo de relaxac¸a˜o longitudinal electro´nico
T2e Tempo de relaxac¸a˜o transversal electro´nico
Tn,o,t;il Transmissa˜o de raios-X n, o, t entre a superfı´cie do alvo e a a´rea activa do
cristal detector
Vn,o Distribuic¸o˜es finais de lacunas
vpro j Velocidade relativista do ia˜o incidente, em unidades ato´micas, no referencial
do centro de massa
Xn,o,t;il Risca de raios-X correspondente a uma transic¸a˜o electro´nica t para a subca-
mada o da camada n, do elemento i na camada l da amostra
Zalvo Nu´mero ato´mico do alvo
Zn,o Nu´mero ato´mico efectivo do alvo segundo a aproximac¸a˜o de Slater para
obter o efeito de blindagem
Zpro j Nu´mero ato´mico do proje´ctil
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Anexo A
Caracterizac¸a˜o dos sistemas experimentais utilizados
A.1 Equipamento experimental utilizado no CTN
A.1.1 Aceleradores de partı´culas
No Laborato´rio de Feixes de Io˜es do Campus Tecnolo´gico e Nuclear do Instituto Superior Te´cnico
da Universidade Te´cnica de Lisboa, existem dois aceleradores de partı´culas, ambos utilizados no
decorrer do trabalho experimental aqui apresentado.
O acelerador Van de Graaff, remodelado em 1992, e´ um acelerador do tipo electrosta´tico, que
permite atingir energias de 2.5 MeV no terminal. Desde a de´cada de 90 que o acelerador Van de
Graaff permite a ana´lise de diversos tipos de materiais, tais como tecidos biolo´gicos, aerosso´is,
filmes e nanomateriais com as variadas aplicac¸o˜es tecnolo´gicas, entre outros. A este acelerador
esta˜o associadas treˆs linhas, correspondendo a treˆs te´cnicas de ana´lise diferentes: a linha de PIXE,
a linha de RBS/Channeling e a linha da Microssonda Nuclear.
Para detecc¸a˜o dos raios-X emitidos existe, na linha de PIXE, um detector de semicondutor, o
detector Sirius de Si(Li), de 150 eV de resoluc¸a˜o em energia, da Gresham Scientific Instruments
Lda.
Na Figura A.1.1 apresenta-se um esquema muito simplificado da montagem experimental do
acelerador Van de Graaff e das treˆs linhas associadas.
Ale´m do acelerador Van de Graaff, existe o acelerador Tandem, um acelerador de partı´culas
General Ionex Tandetron de 3 MV adquirido recentemente, em que uma das linha experimen-
tais instaladas e´ a linha de PIXE de alta energia de raios-X e alta resoluc¸a˜o [CRA07]. Sendo a
tensa˜o de acelerac¸a˜o limitada a 3 MV, e´ possı´vel atingir energias de proto˜es ate´ 6 MeV, contudo,
esta esta´ limitada a menos de 4 MeV uma vez que, acima deste valor podem ocorrer reacc¸o˜es
nucleares produtoras de neutro˜es entre os proto˜es e os materiais estruturais da linha. Esta linha
e´ complementar da que esta´ associada ao acelerador Van de Graaff, com caracterı´sticas que pos-
sibilitam um desenvolvimento qualitativo importante relativamente a` te´cnica de PIXE normal.
Nesta linha esta˜o instaladas duas variantes a` te´cnica ja´ estabelecida, a capacidade de trabalhar
com raios-X K de elementos pesados, HE-PIXE (High Energy-PIXE), fazendo para isso uso de
um detector de CdTe da Amptek, e a possibilidade de obter espectros de raios-X de baixa energia
em condic¸o˜es de muito alta resoluc¸a˜o, HR-PIXE (High Resolution-PIXE), utilizando o detector
de ultra-alta resoluc¸a˜o, POLARIS instalado em 2008. Na Figura A.1.2 apresenta-se um esquema
da montagem experimental da linha HRHE-PIXE associada ao acelerador Tandem.
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Figura A.1.1: Esquema simplificado da montagem experimental da sala do Acelerador de Van de Graaff.
Figura A.1.2: Configurac¸a˜o da instalac¸a˜o no CTN, do acelerador Tandetron 3.0 MV. Neste esquema e´ possı´vel
identificar, a` esquerda a a´rea de fontes de io˜es, ao centro o acelerador, e a` direita a linha experimental HRHE-PIXE.
A zona terminal da linha onde se encontra a caˆmara de ana´lise, esta´ inclusa numa a´rea de acesso restrito que funciona
em sobre-pressa˜o de modo a reduzir a entrada de poeiras durante os acessos. 1-Controlo da fonte Duoplasmatron;
2-Fonte de proto˜es - Duoplasmatron; 3-LE magneto; 4-Tanque do acelerador; 5-Controlo da Tensa˜o do Terminal; 7-
Electrostatic Quadrupole Doublet; 8- Bomba crioge´nica ; 9- Slits; 10- Faraday cup ; 11- Magneto de 90◦; 12-Slits ;
13-Faraday cup ; 14-Quadrupo´los ; 15-HE SW Magnet; 16-Bomba Turbomolecular 300l/s - Varian; 17- Sistema de
HRHE-PIXE.
Uma descric¸a˜o mais detalhada sobre os aceleradores instalados no CTN e o seu modo de
funcionamento pode ser encontrada na refereˆncia [Cha11].
A.1.2 Detectores de raios-X
Os feixes de io˜es, com energias tipicamente entre os 500 keV e os 4 MeV, gerados nos aceler-
adores de partı´culas, incidem sobre o alvo para desencadear a emissa˜o de raios-X caracterı´sticos.
Os raios-X caracterı´sticos de cada elemento presente na amostra sa˜o detectados com detectores
de raios-X. Existem essencialmente dois tipos de detectores de raios-X, os detectores de dis-
persa˜o em energia e os detectores de dispersa˜o em comprimento de onda, com processos fı´sicos
de detecc¸a˜o distintos e consequentes diferenc¸as na resoluc¸a˜o em energia.
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Os detectores de dispersa˜o em energia sa˜o mais comummente usados, uma vez que a aquisic¸a˜o
dos dados e´ relativamente ra´pida e um processo simples, ja´ que o espectro completo em energia e´
adquirido simultaneamente. Por outro lado, os sistemas de detecc¸a˜o de dispersa˜o em comprimento
de onda adquirem o espectro de forma sequencial a` medida que toda a regia˜o de comprimentos
de onda e´ percorrido, fazendo com que a aquisic¸a˜o do espectro completo em energias seja um
processo demorado. Contudo, os sistemas de detecc¸a˜o de dispersa˜o em comprimento de onda
teˆm a vantagem de terem uma resoluc¸a˜o em energia muito superior - resoluc¸o˜es em energia entre
2 e 20 eV - aos de detecc¸a˜o por dispersa˜o em energia de semicondutor - resoluc¸o˜es em energia
entre 80 e 150 eV -, que sa˜o os detectores de dispersa˜o em energia actualmente mais comuns.
Na aquisic¸a˜o de dados experimentais para este trabalho foram usados detectores dos dois
tipos. Dentro da categoria de detectores de dispersa˜o em energia, foi usado um detector de semi-
condutor e um detector de microcalorı´metro. Os treˆs tipos de detector sa˜o descritos em mais
detalhe nas secc¸o˜es seguintes.
A.1.2.1 Detector de semicondutor
Entre a espectroscopia de raios-X por dispersa˜o em comprimento de onda (Wavelength-Dispersive
Spectrometry - WDS) e a espectroscopia de raios-X por dispersa˜o em energia (Energy-Dispersive
Spectrometry - EDS), a u´ltima e´ a mais comum, fazendo essencialmente uso de detectores de
semicondutor.
Os materiais mais utilizados nos detectores de semicondutor sa˜o cristais de silı´cio (Si) dopado
com lı´tio (Li) - detectores de Si(Li) -, cristais de germaˆnio ultra-puro - detectores de HPGe - e
cristais de ca´dmio (Cd) dopado com telu´rio (Te) - detectores de CdTe. Sendo de longe a escolha
mais comum para espectroscopia EDS, os detectores de Si(Li) abrangem uma janela de energias
de raios-X entre 1 e 30 keV com resoluc¸o˜es em energia de cerca de 150 eV na risca Kα do Mn.
Para estudos de emissa˜o de raios-X de altas energias, a escolha recai sobre os detectores de HPGe
e CdTe que abrangem uma janela de energias de raios-X entre 6 keV e 100 keV.
Associado ao detector de semicondutor existem tipicamente um pre´-amplificador e um pro-
cessador de impulsos que, num processo de treˆs etapas, registam a energia dos foto˜es de raios-X
emitidos pelos elementos presentes na amostra. Resumidamente, a energia do fota˜o de raios-X e´
convertida num sinal de corrente atrave´s de ionizac¸o˜es no interior do cristal semicondutor sendo,
em seguida, este sinal de corrente convertido numa voltagem pelo pre´-amplificador, voltagem
esta que ira´ ser medida pelo processador de impulsos e traduzida na energia do fota˜o de raios-X
caracterı´stico emitido.
O detector de semicondutor utilizado no desenvolver deste trabalho e´ um detector de Si(Li)
Gresham Sirius, com uma resoluc¸a˜o de 150 eV na risca Kα do Mn, cujo cristal tem uma espessura
de 3 mm e possui uma a´rea activa de 30 mm2, e uma janela de DuraBe de 8 µm.
O princı´pio de funcionamento, alguns artefactos que podem surgir durante a detecc¸a˜o e a
func¸a˜o resposta de um detector de semicondutor sera˜o apresentados de forma breve nas secc¸o˜es
seguintes.
Princı´pio de funcionamento
Quando um fota˜o de raios-X atinge a regia˜o activa do cristal do detector, a sua energia e´ absorvida
numa se´rie de processos de ionizac¸a˜o nos a´tomos do material semicondutor dando origem a pares
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electra˜o-lacuna (ou electra˜o-buraco). Esta interacc¸a˜o da radiac¸a˜o-X com o material do cristal e´
feita principalmente atrave´s da remoc¸a˜o de um electra˜o da camada K dos a´tomos de Si, no caso de
energias superiores a 1.8 keV. Apo´s a ejecc¸a˜o do electra˜o da camada K, o a´tomo de Si encontra-se
num estado excitado e, durante a relaxac¸a˜o ato´mica, vai emitir um fota˜o de raios-X ou um electra˜o
de Auger, que ira˜o promover a formac¸a˜o de pares electra˜o-buraco, ao transferirem a sua energia
para o cristal.
Os electro˜es removidos entram na banda de conduc¸a˜o do semicondutor, onde se movem livre-
mente, deixando atra´s de si uma lacuna que se comporta como uma carga positiva no cristal.
A aplicac¸a˜o de uma diferenc¸a de potencial nos contactos ele´ctricos do cristal gera um campo
ele´ctrico praticamente constante na a´rea activa do cristal. Esta diferenc¸a de potencial entre os
contactos ele´ctricos faz com que os electro˜es e as lacunas se desloquem em direcc¸o˜es opostas,
gerando um sinal de carga com uma amplitude proporcional a` energia do fota˜o de raios-X inci-
dente.
Os sinais de corrente gerados pelo detector sa˜o pequenos sendo apenas possı´vel distingui-los
do ruı´do electro´nico (transic¸o˜es electro´nicas entre a banda de valeˆncia e a banda de conduc¸a˜o
por excitac¸a˜o te´rmica) se este for reduzido atrave´s do arrefecimento do sistema de detecc¸a˜o. A
maioria dos sistemas de detecc¸a˜o com cristais de Si(Li) operam a temperaturas em torno das do
azoto lı´quido, cerca de 77 K, para garantir as melhores condic¸o˜es de funcionamento.
Colecc¸a˜o incompleta de carga
Um problema associado a destes detectores e´ a colecc¸a˜o incompleta de carga. Se todos os
pares electra˜o-buraco gerados pela absorc¸a˜o de um fota˜o de raios-X na˜o atingirem os contac-
tos ele´ctricos, o sinal medido pelo pre´-amplificador associado sera´ inferior ao esperado e, con-
sequentemente, a energia medida inferior a` do fota˜o de raios-X incidente. Este feno´meno e´
conhecido como colecc¸a˜o de carga incompleta e resulta da recombinac¸a˜o dos pares electra˜o-
buraco ou da sua captura por impurezas ou defeitos da rede cristalina, podendo tambe´m surgir
da deformac¸a˜o das linhas de campo ele´ctrico perto das fronteiras do cristal (e na˜o utilizac¸a˜o de
colimadores de entrada de radiac¸a˜o incidente). Os raios-X de energias mais baixas, que pen-
etram pouco no cristal, podem tambe´m levar a que a colecc¸a˜o de carga perto da superfı´cie do
cristal seja feita de forma incompleta. A colecc¸a˜o incompleta de carga leva ao surgimento de uma
contribuic¸a˜o para a cauda de baixa energia associada a` risca de raios-X principal.
Pico de escape
No caso de incideˆncia de foto˜es de raios-X com energias superiores a` energia de ligac¸a˜o do
electra˜o na camada K do Si (que e´ cerca de 1.8 keV), pode ocorrer a ejecc¸a˜o de um desses
electro˜es, dando origem a uma lacuna na camada K, e deixando o a´tomo de Si num estado exci-
tado. A desexcitac¸a˜o ato´mica pode ocorrer atrave´s da emissa˜o de um fota˜o de raios-X Kα com
uma energia de 1.740 keV. Se o fota˜o de raios-X Kα do Si na˜o interagir com o material do cristal
podera´ ser detectado como um evento separado dando origem a um pico no espectro de raios-X,
ou podera´ dar origem a um pico de energia inferior em 1.740 keV da energia da risca principal,
pico de escape. O pico de escape surge porque se o fota˜o escapar do cristal ira´ existir um certo
nu´mero de pares electra˜o-buraco que na˜o sera˜o produzidos, pelo que o sinal de carga medido sera´
inferior ao esperado.
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Func¸a˜o resposta do detector
Em espectrometria por dispersa˜o em energia, o conhecimento da forma do pico produzido no
processo de detecc¸a˜o e´ essencial para a obtenc¸a˜o de resultados fia´veis, uma vez que a te´cnica se
baseia na medic¸a˜o da intensidade das riscas de raios-X. Tal implica um conhecimento rigoroso da
forma dos picos ou da func¸a˜o resposta do detector usado. Neste sentido, tanto a forma dos picos
nos espectros de raios-X como a func¸a˜o resposta de detectores de semicondutor teˆm sido bastante
estudados [ISM87, AJR96, Cam96, CMHP01, HGV90, Cha11].
A func¸a˜o resposta de um detector de semicondutor Si(Li) e´ considerada como a soma de va´rias
contribuic¸o˜es: a contribuic¸a˜o gaussiana G(E), a contribuic¸a˜o de cauda Ca(E) e a contribuic¸a˜o do
pico de escape Ge(E), podendo ser escrita como [Cha11]
F(E) = G(E) + Ca(E) + Ge(E) (A.1.1)
G(E) e´ a contribuic¸a˜o gaussiana relativamente ao pico principal cuja largura e´ determinada
pela flutuac¸a˜o estatı´stica do nu´mero de pares electra˜o-buraco produzidos na regia˜o intrı´nseca do
detector e pelo ruı´do electro´nico do sistema de detecc¸a˜o [ISM87], efeitos estes que determinam o
desvio padra˜o σl(E0). A func¸a˜o G(E) e´ dada por
G(E) =
1√
2pi
σl(E0)e
−
[
E−E0
σl(E0)
√
2
]2
(A.1.2)
onde E0 representa o centro´ide da func¸a˜o.
A contribuic¸a˜o de cauda, Ca(E) na Equac¸a˜o A.1.1, e´, por sua vez, descrita qualitativamente
como a soma de va´rias contribuic¸o˜es que surgem da colecc¸a˜o incompleta de carga e do efeito de
aprisionamento-libertac¸a˜o dos portadores de carga na camada morta da superfı´cie [ISM87]. A
contribuic¸a˜o de cauda e´ dada por
Ca(E) = C(E) + S l(E), onde C(E) = T (E) · S (E) (A.1.3)
em que C(E) e S l(E) representam a contribuic¸a˜o de cauda mais curta e a contribuic¸a˜o de
cauda mais longa, respectivamente.
Por fim, Ge(E) representa a contribuic¸a˜o do pico de escape para a func¸a˜o resposta do detector.
O pico de escape e´ um segundo pico que acompanha o pico principal. Este pico tem uma intensi-
dade (menor) e uma energia de centro´ide relativas a`s do pico principal. No caso de um detector
de Si(Li), a energia do centro´ide do pico de escape difere da do pico principal de cerca do valor
da energia de raios-X Kα do Si [CMHP01]. Ge(E) e´ dado pela expressa˜o
Ge(E) =
1√
2pi
Re
−
[
E−E0
σl(E0)
√
2
]2
(A.1.4)
onde R e´ a raza˜o de intensidades entre o pico de escape e o pico principal.
Na Figura A.1.3 mostra-se o comportamento tı´pico de cada uma das contribuic¸o˜es para a
func¸a˜o resposta do detector de semicondutor Si(Li) descrita pela Equac¸a˜o A.1.1.
De acordo com Chaves [Cha11], C(E), S l(E) e Ge(E) sa˜o contribuic¸o˜es para as quais e´
necessa´rio considerar as propriedades intrı´nsecas do detector, o que significa ter em conta o
nu´mero de elementos do cristal detector, a regia˜o de cada elemento do cristal, a energia de
ionizac¸a˜o dos elementos do cristal e o nu´mero de patamares de cada regia˜o. Um estudo exaustivo
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Figura A.1.3: Comportamento tı´pico de cada uma das contribuic¸o˜es para a func¸a˜o resposta do detector de semicon-
dutor Si(Li) descrita pela Equac¸a˜o A.1.1. Figura da refereˆncia [CMHP01], adaptada para portugueˆs.
da func¸a˜o resposta do detector de semicondutor Si(Li) foi feito por P. C. Chaves na sua dissertac¸a˜o
de Doutoramento, podendo encontrar-se na refereˆncia [Cha11] assim como uma descric¸a˜o detal-
hada do modelo de resposta de detectores de semicondutor desenvolvido por Chaves, pelo que
na˜o sera˜o aqui apresentados.
A.1.2.2 Detector de microcalorı´metro - POLARIS
Os detectores EDS de semicondutor e os detectores WDS na˜o conseguem satisfazer todas as ne-
cessidades dos actuais desenvolvimentos ao nı´vel de novos materiais, nanomateriais e tecnologias
[WNN+00]. Num detector EDS de semicondutor, os raios-X sa˜o absorvidos por um semicondutor
polarizado criando pares electra˜o-buraco que resultam numa carga colectada proporcional a` ener-
gia dos raios-X emitidos. Sendo detectores amplamente utilizados tanto para ana´lises qualitativas
como quantitativas, sa˜o, como ja´ referido, limitados a resoluc¸o˜es em energia na ordem dos 100 eV
pelas propriedades intrı´nsecas dos materiais semicondutores utilizados, o que e´ insuficiente para
resolver riscas de raios-X que se sobrepo˜em em materiais de interesse. Por outro lado, os detec-
tores WDS, usando a reflexa˜o de Bragg de cristais de difracc¸a˜o curvos para obter resoluc¸o˜es em
energia tı´picas de 2 a 20 eV permitem solucionar o problema da sobreposic¸a˜o de riscas na maioria
dos casos. Contudo, a ana´lise qualitativa WDS e´ fortemente limitada pelo tempo necessa´rio para
percorrer toda a regia˜o de energias, implicando por vezes recorrer a va´rios cristais de difracc¸a˜o
diferentes.
A detecc¸a˜o de raios-X atrave´s de detectores de microcalorı´metro foi proposta pela primeira
vez na de´cada de 80 por Moseley e McCammon et al.[MMM84, MMMM84]. Impulsionado por
novos desenvolvimentos teo´ricos e tecnolo´gicos e pelas suas limitac¸o˜es face a`s novas exigeˆncias,
estes primeiros detectores, constituı´dos por microcalorı´metros baseados em termı´stores semicon-
dutores, rapidamente deram lugar a um novo tipo de microcalorı´metros que faz uso de sensores
TES (transition-edge sensor) supercondutores [IHWM96]. Uma vez que a transic¸a˜o do estado
normal para o estado supercondutor - transition-edge) - ocorre numa regia˜o de temperaturas muito
estreita, um TES e´ um termo´metro com uma sensibilidade muito superior a` dos termı´stores semi-
condutores. Os primeiros detectores de microcalorı´metro TES comec¸aram a ser comercializados
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Figura A.1.4: Representac¸a˜o esquema´tica de um corte de um detector de microcalorı´metro. Os raios-X passam
pelo colimador, incidindo no absorvedor originando um impulso te´rmico que provoca um aumento da temperatura do
TES. Este aumento de temperatura faz aumentar a resisteˆncia do TES e um impulso de menor corrente e´ medido por
um SQUID.
em 2002 e, em 2008, foi instalado o detector de microcalorı´metro POLARIS na linha de PIXE
de alta resoluc¸a˜o alta energia de raios-X (High Resolution High Energy PIXE - HRHE-PIXE)
associada ao acelerador Tandetron de 3 MV do Laborato´rio de Feixes de Io˜es do CTN.
O POLARIS e´ um detector de microcalorı´metro TES produzido pela Vericold Technologies
GmbH (agora pertencente a` Oxford Instruments), com um poder resolvente E/∆E que e´ uma
func¸a˜o mono´tona crescente da energia de raios-X variando entre 100 a baixas energias e 500 a
altas energias, uma ordem de magnitude superior ao do poder resolvente dos sistemas experimen-
tais com detectores de semicondutor. O ganho em resoluc¸a˜o, podendo obter-se uma resoluc¸a˜o
de 18 eV para a risca Kα do Al e´ conseguido preservando a natureza de detecc¸a˜o dos raios-X
com dispersa˜o de energia (a janela de energias do POLARIS compreende energias de 1 keV a 20
keV), essencial em muitas aplicac¸o˜es. Estas caracterı´sticas do detector POLARIS permitem uma
diminuic¸a˜o significativa dos limites de detecc¸a˜o da te´cnica de PIXE, com consequente aumento
da informac¸a˜o relativa a` amostra.
Princı´pio de funcionamento
Na Figura A.1.4 tem-se uma representac¸a˜o esquema´tica do princı´pio por tra´s de um detector de
microcalorı´metro.
Quando um fota˜o de raios-X de energia E atinge o absorvedor, este sofre um aumento de
temperatura dado por
∆T = E/C (A.1.5)
onde C e´ o calor especı´fico do material. O aumento de temperatura e´ medido atrave´s de um
termo´metro constituı´do por um filme supercondutor, resultando numa alterac¸a˜o da resisteˆncia do
material supercondutor directamente proporcional a` energia do fota˜o incidente (ver Figura A.1.5).
Com o aumento da resisteˆncia, a corrente que flui no material supercondutor diminui, e o impulso
de menor corrente e´ medido com um amplificador SQUID (superconducting quantum interfer-
ence device). A temperatura do microcalorı´metro retorna ao equilı´brio segundo um decaimento
exponencial 1/e com uma constante de tempo τ0 = C/G, tempo de relaxac¸a˜o natural, onde G e´ a
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Figura A.1.5: Resisteˆncia ele´ctrica (em unidades arbitra´rias) em func¸a˜o da temperatura de um material supercon-
dutor. As condic¸o˜es de funcionamento de um TES encontram-se na regia˜o de transic¸a˜o do estado normal para o estado
supercondutor.
condutaˆncia te´rmica entre o absorvedor e o dissipador de calor. No caso de um microcalorı´metro
TES, o sistema auto-regula-se em temperatura atrave´s de um mecanismo de feedback negativo.
O filme e´ polarizado com uma diferenc¸a de potencial V , sendo a corrente que atravessa o filme
medida atrave´s do amplificador SQUID, e o dissipador de calor e´ colocado a uma temperatura
abaixo da temperatura de transic¸a˜o do estado normal para o estado supercondutor do filme. A`
medida que o filme supercondutor arrefece, a sua resisteˆncia R baixa e o efeito de Joule no filme
aumenta (V2/R), atingindo-se um equilı´brio quando a resisteˆncia alcanc¸a um valor que permite
que o calor gerado por efeito de Joule seja igual ao calor dissipado. Quando um fota˜o de raios-X
deposita a energia no absorvedor, a temperatura e resisteˆncia do filme supercondutor aumentam,
resultando numa diminuic¸a˜o da corrente e, consequentemente, da dissipac¸a˜o por efeito de Joule,
ao mesmo tempo que o fluxo de calor dissipado permanece constante. Desta forma, atrave´s da
reduc¸a˜o do efeito de Joule, a resposta te´rmica do microcalorı´metro TES e´ cerca de cem vezes
mais ra´pida que o tempo de relaxac¸a˜o natural τ0 [WIH+97], o que permite taxas de contagem
maiores e tempos de aquisic¸a˜o de espectros aceita´veis.
O POLARIS possui como absorvedor de raios-X um cubo de Au de 250 µm de aresta e o
aumento de temperatura e´ medido por TES de Au/Ir. O TES consiste de um filme de duas ca-
madas, sendo que uma das camadas e´ constituı´da por um metal que na˜o possui caracterı´sticas
de supercondutor e a outra por um metal supercondutor [WIH+97], Au e Ir respectivamente no
caso do POLARIS. A temperatura de transic¸a˜o do filme de Au/Ir encontra-se entre os 115 mK
e os 140 mK e a temperatura especı´fica de funcionamento do POLARIS e´ escolhida de forma a
optimizar as condic¸o˜es experimentais para obtenc¸a˜o da melhor resoluc¸a˜o a altas ou baixas ener-
gias de raios-X detectados [RCT11]. Em frente do material absorvedor existe um colimador de
100 × 100 µm2 que garante que os raios-X na˜o atingem o detector sem passarem pelo absorvedor
de Au (ver representac¸a˜o esquema´tica da Figura A.1.4). O absorvedor e o TES esta˜o sobre uma
membrana colocada sobre o substrato (na˜o representada na Figura A.1.4) que reduz a condutaˆncia
te´rmica entre o microcalorı´metro e o dissipador de calor, previne perda de energia de raios-X do
absorvedor para o substrato antes de ter ocorrido a termalizac¸a˜o e impede a absorc¸a˜o de raios-X
pelo substrato.
As baixas temperaturas de funcionamento do detector de microcalorı´metro sa˜o alcanc¸adas
em dois esta´gios. Num primeiro esta´gio, o detector e´ arrefecido ate´ 4 K com he´lio lı´quido, e no
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segundo esta´gio, temperaturas da ordem dos 100 mK sa˜o atingidas atrave´s de um refrigerador por
desmagnetizac¸a˜o adiaba´tica (ADR - adiabatic demagnetization refrigerator).
Resoluc¸a˜o em energia
Na Figura A.1.5 representa-se a resisteˆncia ele´ctrica em func¸a˜o da temperatura do material su-
percondutor. As condic¸o˜es de funcionamento de um TES encontram-se na regia˜o de transic¸a˜o do
estado normal para o estado supercondutor, pelo que a sensibilidade de um sensor do tipo TES
depende do declive da transic¸a˜o, definido como [UBD+06]
α =
T
R
dR
dT
(A.1.6)
onde T e R sa˜o a temperatura e a resisteˆncia do sensor, respectivamente.
A resoluc¸a˜o em energia de um microcalorı´metro depende das flutuac¸o˜es termodinaˆmicas na
energia de equilı´brio. Estas flutuac¸o˜es termodinaˆmicas na energia teˆm uma magnitude de
∆Eterm = 2.35
√
kBT 2C (A.1.7)
na largura a meia altura, para uma massa de calor especı´fico C, onde kB e´ a constante de Boltz-
mann e T e´ a temperatura a que a massa de encontra. Isto significa que para se obterem melhores
resoluc¸o˜es em energia e´ necessa´rio minimizar o calor especı´fico do detector, o que implica um
absorvedor de dimenso˜es reduzidas, e sa˜o necessa´rias temperaturas de funcionamento baixos.
O detector de microcalorı´metro POLARIS, com um absorvedor de 2503µm3 de Au e temper-
aturas de funcionamento entre os 115 mK e os 140 mK, consegue obter resoluc¸o˜es em energia de
18 eV para a risca Kα do Al.
A.2 Equipamento experimental utilizado no IJS
A.2.1 Detector de dispersa˜o em comprimento de onda
A resoluc¸a˜o em energia dos detectores de semicondutor (de cerca de 100 eV) e´ por vezes insu-
ficiente para a identificac¸a˜o inequı´voca das riscas de raios-X caracterı´sticos dos elementos pre-
sentes. Esta dificuldade na identificac¸a˜o das riscas de raios-X pode ocorrer mesmo quando existe
apenas um elemento na amostra, uma vez que a menor resoluc¸a˜o em energia leva a` sobreposic¸a˜o
de riscas nos espectros obtidos.
A espectroscopia de raios-X por dispersa˜o em comprimento de onda (Wavelength-Dispersive
Spectrometry - WDS) permite obter resoluc¸o˜es em energia cerca de duas ordens de grandeza
superiores a`s alcanc¸adas com os detectores EDS de semicondutor [KZBS11].
A espectroscopia de raios-X por dispersa˜o em comprimento de onda baseia-se na difracc¸a˜o
de raios-X nos planos de uma rede cristalina. A difracc¸a˜o na rede cristalogra´fica da´-se de acordo
com a lei de Bragg, que pode ser escrita como
2d sin θB = nλ (A.2.1)
onde d e´ a constante da rede (distaˆncia interplanar), θB e´ o aˆngulo de Bragg, n e´ um inteiro
que representa a ordem de difracc¸a˜o e λ e´ o comprimento de onda da radiac¸a˜o incidente.
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Figura A.2.1: Representac¸a˜o esquema´tica da difracc¸a˜o de Bragg. Duas ondas de comprimento de onda e fase
ideˆnticos incidem num cristal e sa˜o dispersas por dois a´tomos diferentes presentes na rede cristalina, atravessando
distaˆncias diferentes. Interfereˆncia construtiva ocorre quando esta distaˆncia e´ igual a um mu´ltiplo inteiro do compri-
mento de onda da radiac¸a˜o incidente.
A difracc¸a˜o de Bragg ocorre quando radiac¸a˜o electromagne´tica, de comprimento de onda λ
compara´vel a`s distaˆncias inter-ato´micas, incide numa amostra cristalina e e´ dispersa pelos a´tomos
do sistema. Num cristal, a radiac¸a˜o electromagne´tica e´ dispersa nos planos da rede, separados
de uma distaˆncia interplanar d. Onde existir interfereˆncia construtiva, as ondas permanecera˜o em
fase uma vez que o caminho percorrido por cada onda e´ igual a um mu´ltiplo inteiro do compri-
mento de onda. A radiac¸a˜o incidente num aˆngulo diferente de θB sofrera´ interfereˆncia destrutiva,
o que significa que na˜o sera´ difractada. A diferenc¸a entre caminhos percorridos por duas ondas
em interfereˆncia construtiva e´ dado por 2 sin θB, com θB o aˆngulo de dispersa˜o, ou aˆngulo de
Bragg. A lei de Bragg, esquematizada na Figura A.2.1, descreve a condic¸a˜o para interfereˆncia
construtiva por planos cristalogra´ficos sucessivos.
Quando os raios-X emitidos pela amostra atingem o cristal com um determinado aˆngulo, ape-
nas aqueles que satisfizerem a lei de Bragg sera˜o difractados, ou seja, apenas raios-X com um
determinado comprimento de onda alcanc¸ara˜o o detector. O comprimento de onda dos raios-X
difractados pode ser alterado mudando a posic¸a˜o do cristal de difracc¸a˜o relativamente a` amostra,
ou seja, a distaˆncia amostra-cristal e´ uma func¸a˜o linear do comprimento de onda dos raios-X
difractados. Isto significa que apenas se podem observar raios-X caracterı´sticos de um elemento
em cada posic¸a˜o e que esta tem de ser alterada para poder difractar radiac¸a˜o com outro com-
primento de onda, radiac¸a˜o de outro elemento ou do mesmo elemento, correspondendo a outra
regia˜o de raios-X caracterı´sticos. E´ tambe´m frequente o uso de va´rios cristais de difracc¸a˜o com
diferentes distaˆncias interplanares, para que se consiga abranger todos os comprimentos de onda
de interesse, mantendo a ma´xima eficieˆncia na aquisic¸a˜o dos dados.
Os cristais de difracc¸a˜o dos espectro´metros WDS podem ser planos ou curvos. Contudo, os
cristais curvos, combinados com detectores de raios-X sensı´veis a` posic¸a˜o, sa˜o mais eficientes
quando comparados com os cristais planos [KZBS11].
Os dois tipos de geometria curva mais comuns nos espectro´metros WDS sa˜o a geometria de
Johann e a geometria de Johansson, representadas esquematicamente na Figura A.2.2.
A geometria de Johann (representada no esquema a) da Figura A.2.2) e´ criada encurvando o
cristal de difracc¸a˜o de forma a adquirir um raio de curvatura 2R, onde R e´ o raio do cı´rculo de
focagem, denominado cı´rculo de Rowland. Na geometria de Johansson (representada no esquema
b) da Figura A.2.2), o cristal e´ tambe´m encurvado de forma a adquirir um raio de curvatura 2R,
sendo depois trabalhado para um raio de curvatura R para que todos os pontos de difracc¸a˜o se
encontrem dentro do cı´rculo de Rowland, proporcionando uma focagem precisa num u´nico ponto
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Figura A.2.2: Representac¸a˜o esquema´tica da a) Geometria de Johann, b) Geometria de Johansson
e maximizando a eficieˆncia de aquisic¸a˜o do detector.
Para manter a relac¸a˜o geome´trica correcta entre amostra, cristal e detector em toda a regia˜o de
aˆngulos de difracc¸a˜o, e´ necessa´rio que as treˆs componentes estejam dentro do cı´rculo de Rowland.
A correcta relac¸a˜o geome´trica e´ mantida atrave´s de um gonio´metro que move tanto o cristal como
o detector, preservando as condic¸o˜es de difracc¸a˜o correctas.
A.2.2 Sistema WDS do Instituto Jozef Stefan
O espectro´metro de alta resoluc¸a˜o do Instituto Josef Stefan em Liubliana, na Eslove´nia, consiste
num suporte para amostras, uma barreira de blindagem da amostra que evita que os raios-X emiti-
dos atinjam o detector directamente, um cristal de difracc¸a˜o (neste caso, um cristal de SiO2) com
uma geometria Johansson, e um detector sensı´vel a` posic¸a˜o que detecta os raios-X difractados no
cristal. O espectro´metro esta´ inserido numa caˆmara de 1.6 × 1.3 × 0.4 m3 que e´ mantida a uma
pressa˜o de funcionamento de 10−6 mbar. A Figura A.2.3 e´ uma representac¸a˜o esquema´tica do
espectro´metro de alta resoluc¸a˜o.
A incideˆncia do feixe de io˜es e´ feita num aˆngulo de 45◦ relativamente a` normal da amostra.
Os foto˜es de raios-X emitidos pela amostra sa˜o reflectidos em primeira ordem de reflexa˜o pelos
planos de reflexa˜o (11¯0) do cristal de SiO2 com 2d = 8.5096 Å. A a´rea de reflexa˜o do cristal e´
de 7.5 × 3.0 cm2 e o cı´rculo de Rowland do cristal tem um raio de 50 cm. Os foto˜es de raios-
X difractados sa˜o detectados com um detector CCD (Charged Coupled Device) arrefecido, com
770× 1152 pixel, tendo cada pixel uma a´rea de 22.5× 22.5 µm2. Em frente do detector existe um
filtro de Mylar de 6 µm de espessura que serve o propo´sito de reduzir o fundo de baixa energia
nos espectros colectados. Os raios-X detectados pelo CCD geram um padra˜o de difracc¸a˜o bi-
dimensional que permite a integrac¸a˜o electro´nica ao longo do eixo das energias de forma a obter
o espectro final (contagens por energia).
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Figura A.2.3: Representac¸a˜o esquema´tica do espectro´metro de alta resoluc¸a˜o do Instituto Josef Stefan em Liubliana,
na Eslove´nia. Legenda: 1) Colimador de feixe, 2) Amostra, 3) Barreira de blindagem da amostra, 4) Cristal de
difracc¸a˜o, 5) Detector sensı´vel a` posic¸a˜o, 6) Caˆmara de ana´lise
A.3 Equipamento experimental utilizado no IF-UFRGS
A.3.1 Caracterizac¸a˜o do sistema experimental de MEIS
A.3.1.1 Acelerador e caˆmara de ana´lise
No Laborato´rio de Implantac¸a˜o Io´nica do Instituto de Fı´sica da UFRGS existe um acelerador
do tipo Cockroft-Walton de 500 kV (Figura A.3.1.a)). A este acelerador esta˜o associadas treˆs
linhas experimentais (ver Figura A.3.2): a linha de Implantac¸a˜o, a linha de RBS (Rutherford
Backscattering Spectrometry) e a linha de MEIS (Medium Energy Ion Scattering).
O sistema opera, tipicamente, num intervalo de energias entre 10 e 450 keV. A estabilidade
da fonte de tensa˜o permite feixes de io˜es com baixa divergeˆncia, com uma dispersa˜o de energia
do feixe de ∼ 80 eV para um feixe de io˜es H+ de 100 keV. A separac¸a˜o em massa e´ feita antes da
acelerac¸a˜o dos io˜es atrave´s de um magneto, gerando um feixe composto por apenas um elemento,
sendo possı´vel acelerar io˜es com massas ato´micas entre 1 e 125 u.m.a., com correntes entre 2 nA
e 100 µA, dependendo do ia˜o utilizado.
A caˆmara de irradiac¸a˜o da linha experimental de MEIS, apresentada na Figura A.3.1.b), e´
mantida em alto-va´cuo (presso˜es inferiores a 1 × 10−6 mbar) atrave´s de uma bomba de va´cuo
io´nica, uma bomba turbo-molecular e uma bomba de sublimac¸a˜o de titaˆnio. Para obtenc¸a˜o de
ultra-alto-va´cuo (presso˜es inferiores a 1 × 10−9 mbar), necessa´rio para estudo de superfı´cies,
existe ainda um sistema de aprisionamento crioge´nico por azoto lı´quido acoplado a` tampa da
caˆmara.
No interior da caˆmara de irradiac¸a˜o existe um gonio´metro que permite o posicionamento da
superfı´cie da amostra relativamente ao feixe de io˜es, e o posicionamento do suporte relativamente
a` antecaˆmara, de forma a que seja possı´vel o carregamento ou a troca de amostras. Os movi-
mentos de rotac¸a˜o do gonio´metro, que podem ocorrer em torno de treˆs eixos independentes, sa˜o
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Figura A.3.1: a) Acelerador Electrosta´tico de 500 kV do Laborato´rio de Implantac¸a˜o Io´nica do Instituto de Fı´sica
da UFRGS e va´rias linhas experimentais. b) Caˆmara de irradiac¸a˜o da linha experimental de MEIS.
Figura A.3.2: Esquema dos dois aceleradores existentes no Laborato´rio de Implantac¸a˜o Io´nica do Instituto de Fı´sica
da UFRGS, acelerador Tandetron 3MV e acelerador Cockroft-Walton 500 kV, e linhas experimentais associadas a cada
acelerador.
controlados electronicamente atrave´s de motores passo a passo, e os movimentos de translac¸a˜o,
possı´veis ao longo de treˆs eixos ortogonais entre si, sa˜o controlados manualmente atrave´s de
potencio´metros.
Ligada a` caˆmara de irradiac¸a˜o existe uma antecaˆmara que permite a troca de amostras sem
quebra do alto-va´cuo da caˆmara de irradiac¸a˜o. No interior da antecaˆmara, as amostras sa˜o colo-
cadas num mecanismo tipo carrossel com capacidade ate´ sete porta-amostras, Figura A.3.3.a).
A troca das amostras entre a antecaˆmara e caˆmara e´ feita atrave´s de uma haste que encaixa ou
desencaixa os porta-amostras do suporte existente na caˆmara de irradiac¸a˜o, como se mostra na
Figura A.3.3.b).
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Figura A.3.3: a) Mecanismo tipo carrossel com capacidade ate´ sete amostras presente na antecaˆmara, onde sa˜o
colocados os porta-amostras, b) Haste que permite colocar e retirar as amostras do suporte da caˆmara de irradiac¸a˜o.
A.3.1.2 Sistema de detecc¸a˜o
O sistema de detecc¸a˜o da linha experimental de MEIS do Laborato´rio de Implantac¸a˜o Io´nica
do IF-UFRGS e´ constituı´do por treˆs componentes: um analisador toroidal electrosta´tico (TEA -
Toroidal Electrostatic Analyser), um conjunto de placas de microcanais (MCP - Microchannel
Plate) e um detector de carga sensı´vel a` posic¸a˜o (PSD - Position-Sensitive Detector). A Figura
A.3.4 e´ uma representac¸a˜o esquema´tica do sistema de detecc¸a˜o utilizado na linha experimental
de MEIS e na Figura A.3.5.a) apresenta-se uma fotografia do sistema de detecc¸a˜o no interior da
caˆmara de irradiac¸a˜o.
A detecc¸a˜o ocorre, assim, em treˆs etapas: os io˜es retrodispersos atravessam o TEA, onde sa˜o
seleccionados de acordo com o intervalo de energia e aˆngulo de dispersa˜o, passando depois por
uma fenda e incidindo nas MCP, onde os io˜es entram nos va´rios microcanais sendo convertidos
numa nuvem de electro˜es. A nuvem de electro˜es resultante e´ colectada num aˆnodo sensı´vel a`
posic¸a˜o, onde se obte´m a sua posic¸a˜o, associada a uma determinada energia e aˆngulo de dispersa˜o.
A Figura A.3.5.b) e´ a representac¸a˜o esquema´tica do percurso dos io˜es retrodispersos no alvo ate´
ao PSD. A resoluc¸a˜o total do sistema em energia e´ de 350 eV a 100 keV [SGMM09], o que
corresponde a uma resoluc¸a˜o ∆E/E < 4 × 10−3, e a resoluc¸a˜o angular e´ de 0.4o [TCR+91].
Cada um dos componentes do sistema de detecc¸a˜o e´ descrito de seguida.
• Analisador toroidal electrosta´tico (TEA)
O TEA consiste de dois ele´ctrodos toroidais paralelos entre si, aos quais sa˜o aplicadas
tenso˜es Vp e −Vp, respectivamente. A aplicac¸a˜o de tenso˜es iguais, mas de sinais diferen-
tes, nos ele´ctrodos toroidais, gera um campo electrosta´tico radial tal que apenas io˜es com
uma determinada energia podem ser deflectidos e emergir na outra extremidade do TEA,
atravessando a fenda, em direcc¸a˜o a`s placas de microcanais e ser detectados (ver Figura
A.3.5.b)). A energia do ia˜o retrodisperso pode ser determinada atrave´s da variac¸a˜o da
tensa˜o do TEA, de acordo com a relac¸a˜o Ep = kVp, em que k e´ um factor de conversa˜o. O
varrimento em tensa˜o e´ feito de forma automa´tica atrave´s do software MeiX, um software
de aquisic¸a˜o de dados desenvolvido no IF-UFRGS [Sor09]. O factor de conversa˜o k toma
o valor 100/6 keV/kV. Isto significa que um ia˜o de 100 keV e´ transmitido pelo TEA se
tenso˜es de +6 e -6 kV forem aplicadas nos ele´ctrodos exterior e interior, respectivamente.
Este factor de conversa˜o e´ constante ao longo do intervalo angular do TEA [TCR+91]. A
tensa˜o aplicada nos ele´ctrodos toroidais e´ fornecida por duas fontes de tensa˜o de 0.5-20 kV,
A.3. EQUIPAMENTO EXPERIMENTAL UTILIZADO NO IF-UFRGS 159
Figura A.3.4: Representac¸a˜o esquema´tica do detector utilizado na linha experimental de MEIS. Esquema retirado
da refereˆncia [Hig], adaptado para portugueˆs.
uma com polaridade positiva e outra com polaridade negativa, optimizadas para possuir alta
estabilidade. O TEA possui uma abertura angular de 30o, em que a cada canal corresponde
um aˆngulo de 0.08o [SGMM09], sendo o aˆngulo central e´ definido pela posic¸a˜o do sistema
de detecc¸a˜o dentro da caˆmara de irradiac¸a˜o. Na caˆmara de irradiac¸a˜o da linha experimen-
tal de MEIS do IF-UFRGS, o sistema de detecc¸a˜o esta´ centrado a 120o relativamente a`
direcc¸a˜o do feixe, o que equivale a um intervalo de aˆngulos de dispersa˜o entre 105o e 135o.
O analisador toroidal electrosta´tico permite a detecc¸a˜o simultaˆnea de io˜es dispersos nesse
intervalo angular de 30o e num intervalo de energias entre 10 e 333 keV.
• Placas de multicanais (MPC)
Uma placa de microcanais e´ uma matriz de tubos de vidro, ou canais, fundida na forma
de um disco fino. Cada canal consiste, assim, de um tubo de vidro de diaˆmetro interno
inferior a 1 mm, com uma superfı´cie interna de um material resistivo e que possua um
coeficiente de emissa˜o de electro˜es secunda´rios elevado. O multiplicador opera em va´cuo,
com uma diferenc¸a de potencial aplicada entre os ele´ctrodos nas extremidades do tubo.
Quando uma partı´cula, ou fota˜o, entra na extremidade do tubo a mais baixo potencial e
colide com a parede, podem produzir-se va´rios electro˜es secunda´rios. Se forem produzidos
electro˜es secunda´rios, estes sa˜o acelerados pelo campo ele´ctrico axial aplicado, produzindo
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Figura A.3.5: a) Sistema de detecc¸a˜o usado na linha experimental de MEIS. O detector encontra-se no interior
da caˆmara de irradiac¸a˜o e na sua frente observa-se o suporte onde sa˜o colocados os porta-amostras com as amostras a
analisar. b) Representac¸a˜o esquema´tica do percurso dos io˜es retrodispersos no alvo. Os io˜es retrodispersos sa˜o filtrados
pelo TEA de acordo com a sua energia e sa˜o detectados pelas placas de microcanais. A nuvem de electro˜es resultante
e´ colectada num aˆnodo sensı´vel a` posic¸a˜o. Figura retirada da refereˆncia [Cop00], adaptada para portugueˆs.
mais electro˜es secunda´rios. Este processo ocorre em cascata ao longo do canal ate´ que um
elevado nu´mero de electro˜es secunda´rios (ate´ 108) sai pela extremidade oposta do canal. O
ganho do canal depende da tensa˜o aplicada, da raza˜o comprimento-diaˆmetro do canal, e das
caracterı´sticas de emissa˜o electro´nica secunda´ria da superfı´cie interna do canal (tipicamente
entre 103 a tensa˜o de 0.9 kV e mais de 108 a 3 kV).
No sistema de detecc¸a˜o de MEIS do IF-UFRGS, a componente de placas de microcanais e´
constituı´da por duas placas de microcanais montadas numa configurac¸a˜o do tipo chevron,
como ilustrado na Figura A.3.6.a), em que cada canal tem um diaˆmetro interno de cerca de
25 µm. Os io˜es que atravessam a fenda sa˜o amplificados, com um ganho entre 106 a 107,
e contabilizados atrave´s de te´cnicas de contagens de impulsos [TCR+91]. A diferenc¸a de
potencial na superfı´cie das placas de microcanais e´ aplicada usando uma fonte de tensa˜o de
3 kV, sendo escolhida de acordo com o melhor ganho possı´vel do sistema. O conjunto de
MPC do sistema de detecc¸a˜o de MEIS do IF-UFRGS opera com uma tensa˜o aplicada de 1.8
kV. A eficieˆncia da MCP e´ de 4-60% para io˜es positivos com energia entre 50 e 200 keV. A
posic¸a˜o dos io˜es e´ determinada atrave´s do detector sensı´vel a` posic¸a˜o a duas dimenso˜es do
sistema.
• Detector sensı´vel a` posic¸a˜o (PSD)
O detector sensı´vel a` posic¸a˜o consiste de dois conjuntos de ele´ctrodos triangulares, um dos
conjuntos apontando para o centro e o outro para fora, estando os dois conjuntos electrica-
mente isolados entre si. Na Figura A.3.6.b) apresenta-se uma imagem do detector sensı´vel
a` posic¸a˜o a duas dimenso˜es. Em cada conjunto, triaˆngulos adjacentes esta˜o interligados por
um circuito R-C e os dois triaˆngulos das extremidades esta˜o ligados a pre´-amplificadores
sensı´veis a` carga (pontos A, B, C, e D da Figura A.3.6.b)). Isto significa que cada triaˆngulo
dos extremos veˆ duas cadeias de condensadores para os dois pre´-amplificadores do seu con-
junto. A nuvem de electro˜es proveniente das placas de microcanais incidindo sobre o detec-
tor ira´ propagar-se ao longo da cadeia de condensadores ate´ atingir os pre´-amplificadores
sensı´veis a` carga, o que, atrave´s da intensidade do sinal em cada pre´-amplificador, ira´ per-
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Figura A.3.6: a) Representac¸a˜o esquema´tica das placas de microcanais numa configurac¸a˜o do tipo chevron. O ia˜o
incidente gera uma cascata de electro˜es que e´ amplificada pelo conjunto de placas de microcanais. Esquema retirado
da refereˆncia [BDD+], adaptado para portugueˆs. b) Imagem de um detector sensı´vel a` posic¸a˜o de duas dimenso˜es,
retirada da refereˆncia [Cop00]. A carga colectada pelo detector e´ dividida pelas quatro saı´das A, B, C e D. As razo˜es
dessas cargas permitem calcular a posic¸a˜o dos io˜es.
mitir determinar a posic¸a˜o de origem do sinal. Assim, o aˆngulo de dispersa˜o e´ determinado
pela raza˜o (A + B)/(A + B + C + D) e a posic¸a˜o radial do ia˜o, i.e. a energia do ia˜o, e´ de-
terminada pela raza˜o das cargas que atingem os dois conjuntos de ele´ctrodos triangulares:
(B+C)/(A+ B+C + D). As descargas ele´ctricas sa˜o feitas atrave´s de resisteˆncias que ligam
os triaˆngulos entre si [TCR+91]. O sinal dos pre´-amplificadores e´ enviado para um descod-
ificador de posic¸a˜o 2-D, que possui uma matriz de 512 × 1024 canais (aˆngulo × energia),
sendo essa informac¸a˜o armazenada em forma de histograma [Hig, SGMM09]. O espectro
para uma janela de energia e´ gerado a partir desse histograma, apo´s correcc¸a˜o a` distorc¸a˜o
originada no modo de construc¸a˜o do PSD (efeito ”dente de serra”) e correcc¸a˜o da diferenc¸a
de eficieˆncia de cada canal. Por fim, para eliminar efeitos de fronteira, e´ feito um corte
em energia e aˆngulo. De uma forma resumida, para obtenc¸a˜o de um espectro em energia,
o espectro 2-D e´ projectado no eixo da energia para um conjunto de canais angulares de-
terminado de forma a permitir o processamento adequado da informac¸a˜o neles contida. O
procedimento de soma do espectro em energia a diferentes aˆngulos de dispersa˜o e´ enta˜o
feito corrigindo a variac¸a˜o do factor cinema´tico, K(θ), nesse intervalo.
A.3.2 Caracterizac¸a˜o do sistema experimental de PIXE
A.3.2.1 Acelerador e caˆmara de ana´lise
No Laborato´rio de Implantac¸a˜o Io´nica do IF-UFRGS, existe um acelerador tipo Tandetron (Figura
A.1.2) capaz de estabelecer uma diferenc¸a de potencial de 3 MV entre os seus terminais e ao qual
esta˜o associadas seis linhas experimentais, nomeadamente as linhas de PIXE (Particle Induced
X-ray Emission), micro-feixe, RBS, NRA (Nuclear Reaction Analysis), ERDA (Elastic Recoil
Detection Analysis) e implantac¸a˜o io´nica.
O feixe de proto˜es e´ obtido a partir de uma fonte io´nica do tipo sputtering, onde hidreto de
titaˆnio, TiH2, e´ irradiado com a´tomos de ce´sio, sendo produzidos io˜es H− que sa˜o extraı´dos atrave´s
de um potencial da ordem de 30 kV e direccionados para o terminal do acelerador. Atrave´s de um
stripper gasoso de mole´culas de azoto (N2), os io˜es negativos perdem os seus electro˜es e da´-se
a conversa˜o de carga para io˜es positivos, H+. Os io˜es H+ sa˜o repelidos pelo terminal positivo,
podendo alcanc¸ar energias ate´ 6 MeV, conforme a tensa˜o de acelerac¸a˜o escolhida. O feixe de
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Figura A.3.7: Acelerador Tandetron de 3MV do Laborato´rio de Implantac¸a˜o Io´nica do Instituto de Fı´sica da UFRGS
e va´rias linhas experimentais. No canto inferior direito da imagem observa-se a linha de PIXE, a caˆmara de irradiac¸a˜o
e o detector de raios-X de Si(Li).
Figura A.3.8: a) Caˆmara de irradiac¸a˜o da linha de PIXE do Laborato´rio de Implantac¸a˜o Io´nica da UFRGS. b)
Antecaˆmara que permite a troca de porta-amostras sem que o va´cuo da caˆmara de irradiac¸a˜o seja quebrado.
proto˜es e´, enta˜o, guiado por sistemas de magnetos ate´ a` caˆmara de irradiac¸a˜o de uma das linhas
experimentais.
A caˆmara de irradiac¸a˜o da linha de PIXE (Figura A.3.8.a)) e´ mantida em va´cuo da ordem de
10−6 mbar, atrave´s de uma bomba turbo-molecular. Ligada a` caˆmara de irradiac¸a˜o existe uma
antecaˆmara (Figura A.3.8.b)), onde o porta-amostras e´ montado, que permite a troca de porta-
amostras sem que o va´cuo da caˆmara de irradiac¸a˜o seja quebrado.
Sa˜o utilizados dois tipos de suportes porta-amostras para ana´lise na linha de PIXE, mostrados
na Figura A.3.9. O suporte da Figura A.3.9.a) tem capacidade para quinze amostras de cerca de
13 mm de diaˆmetro, e o suporte da Figura A.3.9.b), tem capacidade para dez amostras de 25 mm
de diaˆmetro, sendo as amostras presas por tra´s com um anel flexı´vel de teflon, Figura A.3.9.c).
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Figura A.3.9: Dois tipos de suportes porta-amostras utilizados na linha de PIXE. a) Suporte com capacidade para
quinze amostras de cerca de 13 mm de diaˆmetro. b) Suporte com capacidade para dez amostras de 25 mm de diaˆmetro.
c) Anel flexı´vel de teflon que prende as amostras no suporte porta-amostras.
Figura A.3.10: Monitor que transmite a imagem da amostra a ser irradiada captada pela caˆmara de vı´deo dentro da
caˆmara da irradiac¸a˜o.
Quando na˜o esta´ a decorrer a ana´lise das amostras, as amostras dentro da caˆmara e a sua
posic¸a˜o relativamente ao feixe podem ser observadas atrave´s de uma caˆmara de vı´deo, tipo ”we-
bcam”, Figura A.3.10.
Na caˆmara de irradiac¸a˜o existe ainda um filamento de tungste´nio que funciona como canha˜o
de electro˜es, permitindo descarregar as amostras isolantes, diminuindo, assim, a radiac¸a˜o de fundo
dos espectros colectados, gerada pela acumulac¸a˜o de carga nas amostras.
A.3.2.2 Detectores de raios-X
Acoplados a` caˆmara de ana´lise da linha experimental de PIXE do IF-UFRGS existem dois detec-
tores de raios-X: um detector de Si(Li) e um detector de HPGe.
O detector de Si(Li) utilizado e´ um detector Sirius 80 adquirido a` e2v Scientific Instruments
Ltd. Este e´ um detector de semicondutor, de resoluc¸a˜o em energia de 150 eV na risca Kα do Mn,
com uma a´rea de cristal activa de 80 mm2 e uma janela de Dura Be R©de espessura 12 µm. A
distaˆncia da amostra ao cristal e´ de 5.0 cm.
O detector de HPGe e´ um detector GLP-EGG Ortec e possui um cristal hiperpuro de germaˆnio
e tem uma resoluc¸a˜o aproximada de 175 eV na risca Kα do Mn. A distaˆncia da amostra ao cristal
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Figura A.3.11: Esquema da posic¸a˜o da amostra relativamente ao feixe e aos detectores. O feixe incide perpendicu-
larmente na amostra e os detectores esta´ posicionado a um aˆngulo de 135o relativamente a` direcc¸a˜o do feixe, dispostos
numa direcc¸a˜o perpendicular um ao outro.
Figura A.3.12: Colimador de 5 mm de diaˆmetro de Ta de 1 mm de espessura construı´do para o detector de raios-X
de Si(Li) da linha de PIXE. a) Vista interior do colimador, b) Vista exterior.
e´, neste caso, de 5.80 cm. Este detector permite a detecc¸a˜o de raios-X com energias entre 5 keV
e 100 keV.
Os detectores de raios-X encontram-se dentro da caˆmara de ana´lise, em va´cuo, posicionados a
um aˆngulo de 135o relativamente a` direcc¸a˜o do feixe, como ilustrado na Figura A.3.11, em lados
opostos (perpendicularmente um ao outro).
Nas ana´lises de PIXE tı´picas a decorrer no IF-UFRGS, o detector de raios-X de Si(Li) e´ usado
sem qualquer colimac¸a˜o. Os limites do cristal correspondem a zonas de campo ele´ctrico mal
definido, o que produz situac¸o˜es de colecc¸a˜o incompleta de carga, aumentando a intensidade das
caudas de baixa energia, relativamente ao pico principal, degradando os limites de detecc¸a˜o.Uma
vez que alguns dos efeitos a estudar neste trabalho se traduzem em alterac¸o˜es nas caudas de
baixa energia dos picos principais, associados a processos que incidem sobre contribuic¸o˜es reais
para as caudas na˜o originadas no detector, como Auger radiativos e/ou sate´lites de plasma˜o, era
importante a colimac¸a˜o do detector.
Para isso, foi construı´do um colimador de 5 mm de diaˆmetro a partir de uma folha de Ta de 1
mm de espessura, que se mostra na Figura A.3.12 ja´ concluı´do, para usar durante a aquisic¸a˜o dos
dados de PIXE com o detector de Si(Li).
Anexo B
DT2fit e DT2simul
Na ana´lise dos dados experimentais foram utilizadas essencialmente duas ferramentas de soft-
ware: o DT2fit, no ajuste dos espectros, e o DT2simul, na simulac¸a˜o de rendimentos de raios-X
induzidos por io˜es H+ e He2+. O DT2fit e o DT2simul sera˜o descritos de forma breve nesta
secc¸a˜o.
B.1 DT2fit
Desde que a te´cnica de PIXE se estabeleceu enquanto tal, na de´cada de 70 [JJ76], a quantificac¸a˜o
das riscas de raios-X Kα e Lα dos espectros PIXE tem sido a questa˜o principal e pouca, ou nen-
huma, atenc¸a˜o e´ prestada a feno´menos de segunda ordem. Contudo, com o surgimento de novas
aplicac¸o˜es exigindo cada vez mais da te´cnica de PIXE, os efeitos de segunda ordem comec¸aram a
requerer mais atenc¸a˜o, sendo a necessidade de desconvoluir riscas que se sobrepo˜em um dos prob-
lemas mais importantes a resolver nestes estudos. Tornaram-se necessa´rias novas ferramentas de
software que acompanhassem o surgimento dessas novas aplicac¸o˜es assim como os novos desen-
volvimentos tecnolo´gicos, como o aparecimento de detectores de raios-X de microcalorı´metro.
Estes detectores de alta resoluc¸a˜o revelam efeitos de segunda ordem na˜o antes observados em
espectros colectados com detectores convencionais de semicondutor e de forma ta˜o clara que na˜o
podem continuar a ser desprezados sem se ter presente que se negligencia informac¸a˜o importante
existente no espectro.
Perante estes e outros novos desenvolvimentos [RBT11, JRGB10], surgiu a necessidade de
se alargar a noc¸a˜o de PIXE a` noc¸a˜o de IBIX (Ion Beam Induced X-ray), de forma a abranger a
quantificac¸a˜o de processos como a emissa˜o de electro˜es de Auger radiativo. Respondendo a esta
necessidade, o co´digo DT2fit (inicialmente chamado IBIXFit), escrito em Fortran 95, foi criado
com base nas rotinas de infereˆncia Bayesiana e de simulated annealing implementadas no co´digo
Datafurnace [BJW97].
O DT2fit possibilita o ajuste de espectros de amostras complexas, permitindo o uso de func¸o˜es
de resposta de detector desenvolvidas pelo utilizador (como a apresentada por Chaves [Cha11])
como modelo para ajuste do fundo de espectros de PIXE obtidos com detectores de semicondutor,
ou a opc¸a˜o de na˜o usar modelo de fundo se os espectros tiverem sido obtidos com detectores de
microcalorı´metro. Uma das principais caracterı´sticas do DT2fit e´, no entanto, a possibilidade
de seleccionar valores de razo˜es de intensidade de riscas fixos ou livres, o que permite na˜o so´
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estudos de variac¸a˜o de razo˜es de intensidades de raios-X como a inclusa˜o de riscas de raios-X
correspondentes a processos secunda´rios como RAE cujas intensidades relativas na˜o sa˜o bem
conhecidas.
Os resultados do ajuste fino do espectro de uma amostra em multi-camadas apresentados na
Secc¸a˜o 4.2 sa˜o bom exemplo das capacidades e potencialidades do DT2fit.
B.2 DT2simul
O DT2simul e´ um programa em linguagem C, com base na biblioteca esta´tica LibCPIXE, que
permite o ca´lculo de secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X para um determinado elemento, e a
simulac¸a˜o de rendimentos de raios-X induzidos por partı´culas carregadas para amostras arbitra´rias
e em condic¸o˜es experimentais definidas pelo utilizador.
A LibCPIXE e´ uma biblioteca open-source escrita em C e implementa func¸o˜es que permitem
a simulac¸a˜o rendimentos de raios-X de espectros PIXE de amostras arbitra´rias, incluindo alvos
compostos em multi-camadas, sob condic¸o˜es experimentais gerais [PIBR06]. A primeira versa˜o
da biblioteca LibCPIXE, disponibilizada ao pu´blico em geral em 2006 [url], permitia a simulac¸a˜o
de rendimentos de raios-X K (de baixa energia) e L apenas para amostras irradiadas com feixes
de proto˜es, H+.
A necessidade de obter resultados simulados para amostras irradiadas com feixes de io˜es
diferentes de io˜es H+ fez com que a biblioteca LibCPIXE fosse adaptada para a simulac¸a˜o com
feixes de io˜es He2+. A adaptac¸a˜o da biblioteca LibCPIXE para a simulac¸a˜o de rendimentos de
raios-X com outros io˜es incidentes esta´ em curso, o que ira´ tornar a biblioteca mais versa´til.
O co´digo de simulac¸a˜o da biblioteca LibCPIXE baseia-se na teoria ECPSSR para secc¸o˜es
eficazes de ionizac¸a˜o e em va´rias correcc¸o˜es e aproximac¸o˜es a`s secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o
e secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X. A alterac¸a˜o da biblioteca para permitir a simulac¸a˜o
de rendimentos de raios-X K, L e M induzidos por io˜es de He exigiu um olhar cuidado a` forma
como foi implementado o ca´lculo das secc¸o˜es eficazes de produc¸a˜o de raios-X. No processo de
alterac¸a˜o da biblioteca LibCPIXE foi tambe´m necessa´rio ter em considerac¸a˜o a forma como o
ca´lculo do poder de paragem das amostras estava implementado.
No ca´lculo dos poderes de paragem, a biblioteca LibCPIXE usa uma versa˜o C da subrotina
STOP96 de J. F. Ziegler desenvolvida por Pascual-Izarra [PIG04]. Sa˜o usados os valores ZBL85
[ZBL85] e, no caso de alvos de compostos, e´ aplicada a regra de Bragg para obter o poder de
paragem total da amostra, ou seja, considera-se que o poder de paragem total da amostra e´ equiv-
alente a` soma dos poderes de paragem dos io˜es nos elementos considerados separadamente, pe-
sados a` sua abundaˆncia relativa na amostra. O ca´lculo do poder de paragem e´ feito usando a
parametrizac¸a˜o ZBL [ZBL85] com 8 paraˆmetros. O poder de paragem do ia˜o de interesse e´
obtido atrave´s de uma transformac¸a˜o aplicada aos valores dos poderes de paragem para proto˜es,
tal que
S (E) = f (S p(E), E) (B.2.1)
onde E e´ a energia do ia˜o incidente e S p e´ o poder de paragem para proto˜es que, seguindo a
notac¸a˜o de Ziegler [ZBL85], e´ dado por
S p(E) =
1
1
S L
+ 1S H
=
S LS H
S L + S H
(B.2.2)
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sendo
S L = A0EA1 + A2EA3 (B.2.3)
S H = A4E−A5 ln(1 + A6E−1 + A7E) (B.2.4)
em que Ai os paraˆmetros definidos por Ziegler [ZBL85] e S L e S H representam os poderes de
paragem para baixas (energias abaixo de 1.5 MeV/(unidade ato´mica de massa)) e altas energias do
ia˜o incidente, respectivamente, e incluem o ca´lculo dos poderes de paragem electro´nico e nuclear,
apesar de a componente nuclear do poder de paragem ser muito pequena para energias acima
de 200 keV/(unidade ato´mica de massa) [ZBL85]. Isto assegura que os poderes de paragem de
amostras de compostos e/ou em multi-camadas irradiadas por outros io˜es ale´m de io˜es H+ sa˜o
correctamente calculados.
Este primeiro conjunto de alterac¸o˜es, reviso˜es e verificac¸o˜es, resultou na versa˜o v2.07 e re-
sultados obtidos com o DT2simul, usando a LibCPIXE v2.07, de simulac¸a˜o de rendimentos de
raios-X L, induzidos por io˜es H+ e He2+, foram apresentados na 19th International Conference
on Ion Beam Analysis em Cambridge UK, 2009, e posteriormente publicados [TCR10].
A biblioteca LibCPIXE v2.08 veio permitir a simulac¸a˜o de rendimentos na˜o so´ de raios-X L,
mas tambe´m raios-X K, induzidos por io˜es H+ e io˜es He2+, usando a aproximac¸a˜o polinomial a`s
secc¸o˜es eficazes de ionizac¸a˜o para as camadas K e L como me´todo de ca´lculo das secc¸o˜es eficazes
de produc¸a˜o de raios-X, tanto para io˜es H+ como para io˜es He2+.
As capacidades do DT2simul, com base na biblioteca LibCPIXE v2.08, sa˜o exemplificadas
atrave´s da comparac¸a˜o entre resultados simulados e experimentais de rendimentos de raios-X K
e L induzidos por io˜es H+ e io˜es He2+.
O trabalho experimental para obtenc¸a˜o de rendimentos de raios-X foi realizado na linha de
PIXE do acelerador Van de Graaff do CTN [RCC+05] utilizando um detector Gresham Sirius de
Si(Li) com 150 eV de resoluc¸a˜o, posicionado num aˆngulo de 70o relativamente a` direcc¸a˜o do
feixe. Os alvos foram escolhidos de forma a assegurar a cobertura de um intervalo alargado de
energias de raios-X K. Foram seleccionadas amostras puras de Al, Cu, Mo, Sn e W, permitindo
o acesso a energias de raios-X K desde 1.5 keV a 20.0 keV, assim como a energias de raios-X
L desde 2.3 keV a 8.4 keV. As amostras foram irradiadas com feixes de io˜es H+ com energias
entre 1.0 MeV e 2.2 MeV, em saltos de valor de energia de 0.3 MeV, e com feixes de io˜es He2+
com energias entre 2.6 MeV e 4.8 MeV, em saltos de valor de energia de 0.6 MeV. Os espectros
colectados foram desconvoluidos usando o software DT2Fit [RCAB08].
A comparac¸a˜o entre os rendimentos de raios-X simulados e experimentais foi feita com base
nas riscas mais intensas dos espectros PIXE, Kα12 e/ou Lα12, de cada elemento, uma vez que a
maioria dos estudos aplicados se baseiam na quantificac¸a˜o das riscas de raios-X Kα12 e/ou Lα12
do espectro PIXE.
A comparac¸a˜o entre resultados simulados e experimentais de rendimentos de raios-X K e L
induzidos por io˜es H+, para alvos puros de Al, Cu, Mo e Sn, e´ apresentada na Figura B.2.1.
Nos treˆs primeiros gra´ficos da Figura B.2.1 sa˜o comparados os rendimentos de raios-X Kα12
simulados e experimentais das amostras Al, Cu e Mo. Nos gra´ficos seguintes da Figura B.2.1
comparam-se os rendimentos de raios-X Lα12 simulados e experimentais das amostras Mo e Sn
e Kα12 da amostra Sn. Mostra-se, na Figura B.2.1, que os rendimentos de raios-X simulados
reproduzem muito bem os resultados experimentais no caso da risca Kα12 do Cu (energia de
raios-X: 8.035 keV), da risca Kα12 do Mo (energia de raios-X: 17.427 keV) e no caso da risca
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Figura B.2.1: Comparac¸a˜o entre rendimentos de raios-X K e L simulados e experimentais, de amostras puras de
Al, Cu, Mo e Sn, irradiadas com feixes de io˜es H+ com energias entre 1.0 MeV e 2.2 MeV. A comparac¸a˜o e´ feita com
base nas riscas mais intensas do espectro PIXE, Kα12 and/or Lα12, de cada elemento. [TCR11]
Kα12 do Sn (energia de raios-X: 25.158 keV), enquanto que no caso da risca Kα12 do Al (energia
de raios-X: 1.486 keV) e nos casos das riscas Lα12 do Mo e do Sn (energias de raios-X: 2.291
keV e 3.441 keV, respectivamente), os rendimentos de raios-X experimentais na˜o sa˜o ta˜o bem
reproduzidos pelos resultados simulados.
Os resultados da simulac¸a˜o de rendimentos de raios-X K e L induzidos por He2+ para as
amostras de Al, Cu, Mo, Sn e W sa˜o comparados com os resultados experimentais na Figura
B.2.2. Os treˆs primeiros gra´ficos mostram a comparac¸a˜o entre os resultados simulados e experi-
mentais para os rendimentos de raios-X Kα12 dos elementos Al, Cu e Mo. Nos gra´ficos seguintes
da Figura B.2.2, a comparac¸a˜o simulado-experimental e´ feita para os rendimentos de raios-X
Lα12 dos elementos Mo, Sn e W. A` semelhanc¸a do que se observa na Figura B.2.1 para io˜es H+,
na Figura B.2.2 os resultados experimentais sa˜o melhor reproduzidos pelos resultados simulados
nos casos dos rendimentos de raios-X Kα12 do Cu (energia de raios-X: 8.035 keV), Kα12 do Mo
(energia de raios-X: 17.427 keV) e Lα12 do W (energia de raios-X: 8.367 keV), que nos casos da
Kα12 do Al (energia de raios-X: 1.486 keV), Lα12 do Mo (energia de raios-X: 2.291 keV) e Lα12
do elemento Sn (energia de raios-X: 3.441 keV).
Confrontando os resultados da Figura B.2.1 com os da Figura B.2.2, observa-se que, quando a
reproduc¸a˜o dos dados experimentais pelos resultados simulados e´ menos conseguida, as diferenc¸as
entre os experimentais e os simulados sa˜o menos drama´ticas no caso de incideˆncia de io˜es H+ que
no caso de incideˆncia de io˜es He2+.
Estes resultados foram apresentados na 12th International Conference on Particle Induced X-
ray Emission and Its Analytical Applications, que decorreu em Guildford UK, 2010, tendo sido
publicado na revista X-Ray Spectrometry [TCR11].
Com a versa˜o actual da biblioteca LibCPIXE, a versa˜o v2.11, e´ possı´vel calcular rendimentos
de raios-X K, L e M induzidos por io˜es H+ e He2+ para elementos com nu´mero ato´mico entre
Z=10 e Z=92. Sendo agora uma biblioteca versa´til, a LibCPIXE tem sido utilizada em diversos
estudos fundamentais e aplicados, incluindo estudos de variac¸a˜o de razo˜es de intensidades induzi-
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Figura B.2.2: Comparac¸a˜o entre rendimentos de raios-X K e L simulados e resultados experimentais para amostras
puras de Al, Cu, Mo, Sn e W, irradiadas com feixes de io˜es He2+ com energias de 2.6 MeV a 4.8 MeV. A comparac¸a˜o
e´ feita com base nas riscas mais intensas do espectro PIXE, Kα12 e/ou Lα12, de cada elemento. [TCR11]
dos por io˜es He2+ [CTMR12], ana´lise PIXE de amostras em multi-camadas [RBT11, RAB+10]
e associada a outros co´digos de simulac¸a˜o na ana´lise de amostras em multi-camadas usando con-
juntamente as te´cnicas de RBS e PIXE com feixes de io˜es He [JRGB10].

Anexo C
Caixas de transporte das amostras Lisboa - Porto Alegre
Dada a natureza delicada das amostras e do trabalho de ana´lise pretendido, tornou-se necessa´rio
ter cuidados adicionais no transporte das amostras desde o CTN ate´ ao Laborato´rio de Implantac¸a˜o
Io´nica do IF-UFRGS. Para tal, foi concebida uma caixa que permite o transporte seguro das
amostras em va´cuo ou em atmosfera controlada. O desenho te´cnico de cada uma das pec¸as con-
stituintes das caixas de transporte sa˜o apresentados neste anexo, assim como a pec¸a que permite
fazer e quebrar o va´cuo dentro da caixa e os suportes das amostras.
Foram construı´das treˆs caixas, cada uma com capacidade para transportar sete amostras. Cada
caixa e´ constituı´da por treˆs partes principais: a base, a tampa interna e a tampa.
A base, Figura C.0.1.3, foi concebida de forma a transportar sete amostras, montadas em
suportes de 24 mm de diaˆmetro, e de forma a permitir estabelecer va´cuo em torno das amostras,
atrave´s de canais de passagem de ar. A tampa interna, Figura C.0.1.2, tem como func¸a˜o prender os
suportes das amostras (Figura C.0.1.6) a` base e protegeˆ-las de contaminac¸o˜es externas, permitindo
a passagem de ar atrave´s de va´rios orifı´cios. A tampa, Figura C.0.1.1, fecha a caixa atrave´s de
encaixe por pressa˜o, vedando-a com auxı´lio de um o-ring (diaˆmetro interior: 94 mm espessura:
5 mm). Na parte superior da tampa existe um mecanismo que permite fazer (atrave´s de ligac¸a˜o
a uma bomba de va´cuo), manter e quebrar va´cuo, atrave´s de uma mola e um batente (Figura
C.0.1.5). Este batente, quando pressionado pelo encaixe da pec¸a de va´cuo (Figura C.0.1.7) abre
uma passagem de ar, fechando-a quando e´ retirada, como ilustrado na Figura C.0.1.b).
As pec¸as base, tampa interna e tampa foram fabricadas em policarbonato, material escolhido
por ser resistente, relativamente leve e de fa´cil manipulac¸a˜o te´cnica, e as pec¸as da mola e de
vazio foram fabricadas em lata˜o. Para fabricac¸a˜o dos suportes das amostras o material escolhido
foi o cobre.Uma das caixas de transporte finalizadas e´ apresentada na Figura C.0.2. A Figura
C.0.3.a) e´ uma fotografia da pec¸a que permite estabelecer e quebrar va´cuo no interior das caixas
de transporte, e uma fotografia dos suportes das amostras mostra-se na Figura C.0.3.b).
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Figura C.0.1: Esquema do corte da caixa de transporte montada, em que aos nu´meros assinalados correspondem as
pec¸as: 1. Tampa; 2. Tampa interna; 3. Base; 4. Pec¸a inferior de encaixe da mola; 5. Pec¸a superior de encaixe da mola;
6. Suportes das amostras; 7. Pec¸a de va´cuo. a) Ilustrac¸a˜o da caixa de transporte fechada e estanque. b) Ilustrac¸a˜o do
mecanismo que permite fazer ou quebrar va´cuo dentro da caixa de transporte.
Figura C.0.2: a) Fotografia de uma das caixas de transporte concluı´das b) Fotografia da caixa de transporte fechada,
com a pec¸a de va´cuo enroscada no topo da tampa.
Figura C.0.3: a) Fotografia da pec¸a de va´cuo, b) Fotografia dos suportes de cobre.
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Anexo D
MEIS elasticener.py
O programa MEIS elasticener.py para calcular a energia dos io˜es H+ dispersos na colisa˜o ela´stica
com os a´tomos presentes na amostra, com base nas Equac¸o˜es 1.12 e 1.13, foi escrito na linguagem
de programac¸a˜o Python e e´ apresentado neste anexo.
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Anexo E
Modelo 3D e me´todo de simulac¸a˜o de rendimentos de
raios-X de amostras complexas e heteroge´neas
Heterogeneidades tridimensionais sa˜o, em geral, um problema complexo, porque implicam, tambe´m,
mas na˜o so´, superfı´cies na˜o planas, saı´da e reentrada do feixe na amostra e tambe´m saı´da e
reentrada de raios-X na amostra. Contudo, as tentativas de implementac¸a˜o mostraram que uma
simples aproximac¸a˜o 3D do problema leva a co´digos e processos de ca´lculo pesados e inefi-
cientes. A reana´lise do problema sugere que o modelo 3D de uma amostra com heterogeneidades
pode ser obtido com base num alvo em camadas, o que faz com que a soluc¸a˜o do problema da
implementac¸a˜o seja simples e elegante.
Considere-se o exemplo da Figura E.0.1, em que a imagem central representa a amostra.
Numa primeira aproximac¸a˜o, o ca´lculo e´ feito considerando uma amostra em camadas sim-
ples, como representado no lado esquerdo da Figura E.0.1. Este ca´lculo e´ ra´pido e, se se usarem
me´todos de integrac¸a˜o Gaussiana [RAJ96], pode tornar-se ainda mais eficiente. Uma vez obtido
esse primeiro conjunto de valores, a amostra pode ser vista como um conjunto de voxel, como
representado no lado direito da Figura E.0.1, e as contribuic¸o˜es dos voxel que sa˜o diferentes
dos da matriz que o rodeia podem ser calculados e o correcto rendimento da amostra pode ser
determinado.
Figura E.0.1: Representac¸a˜o de uma amostra de estrutura complexa, com mu´ltiplas camadas de diferen-
tes compostos, incluso˜es e impurezas, e uma superfı´cie irregular, como a soma de unidades cu´bicas de
integrac¸a˜o.
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Desta forma, e´ necessa´rio calcular apenas oito valores por camada mais o voxel corrigido.
Caso contra´rio, seria necessa´rio calcular demasiados voxel para cobrir toda a regia˜o analisada da
amostra.
Mais, para evitar problemas relativos a aˆngulos de incideˆncia e de maneira a lidar facilmente
com imperfeic¸o˜es 3D, considerou-se uma unidade base de integrac¸a˜o esfe´rica para o ca´lculo do
voxel, mostrada na Figura E.0.2.
Figura E.0.2: a) Unidade ba´sica do modelo. A esfera azul esta´ inscrita no cubo vermelho. Cada ve´rtice
do cubo vermelho e´ o centro de outra esfera (as 8 esferas esta˜o representadas por uma rede cinzenta) de
diaˆmetro igual ao diaˆmetro da esfera azul. b) A cada unidade ba´sica do modelo corresponde 1 esfera e
8*1/8 de esfera nos ve´rtices do cubo.
No entanto, a maioria das amostras tera´ uma natureza cu´bica e, uma vez que e´ difı´cil preencher
um cubo completamente usando esferas, o rendimento da esfera e´ extrapolado para o volume do
cubo contendo essa mesma esfera. Esta ideia aparentemente simples, conte´m em si um problema
de representatividade. Uma esfera no interior de um cubo ocupa pouco mais de metade do volume
desse cubo, ocupando, mais precisamente, pi6 do volume do cubo. Uma extrapolac¸a˜o razoa´vel e
aceita´vel tem de ter em considerac¸a˜o as diferenc¸as de comportamento entre pontos dentro e sobre
a esfera e aqueles pro´ximos dos ve´rtices do cubo. Assim, a unidade ba´sica de integrac¸a˜o de voxel
obte´m-se como:
Y = 1
2
· 6
pi
Y (0, 0, 0) + 18
1∑
i, j,k=−1
Y (i, j, k)δ(i)δ( j)δ(k)
 (E.0.1)
e, como em Abramovitz [AS65],
3
4pid3
$
Y(x, y, z)dxdydz =
n∑
i=1
ωiY(xi, yi, zi) + O(d4) (E.0.2)
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Figura E.0.3: Unidade volu´mica de integrac¸a˜o usada para integrac¸a˜o dos rendimentos de raios-X de toda
a amostra, descrita pela Equac¸a˜o E.0.3. Cada cubo mais pequeno e´ a unidade ba´sica representada na Figura
E.0.2 a).
d e´ o diaˆmetro da esfera e wi sa˜o factores de ponderac¸a˜o, onde se tem wi = 2/5 para (x, y, z) =
(0, 0, 0) e wi = 1/10 para (x, y, z) = (±d, 0, 0), (0,±d, 0), (0, 0,±d).
O rendimento do voxel diferente, e daqueles afectados, por ele tem de ser calculado duas
vezes. Primeiro, considerando-o como na˜o diferente dos outros que o rodeiam, de forma a poder
subtrair-se esta contribuic¸a˜o do rendimento total. Segundo, calculando o rendimento de acordo
com a composic¸a˜o adequada, permitindo obter a contribuic¸a˜o correcta do voxel e adicionando-a,
substituindo o termo subtraı´do.
Se se considerarem impurezas pequenas, esta unidade de voxel elementar pode ser suficiente
para contabilizar a variac¸a˜o sobre o modelo da camada. No caso de impurezas de dimenso˜es
razoa´veis, tais como as representadas na Figura E.0.1, teˆm de ser considerados voxel grandes,
que sa˜o calculados a partir das unidades elementares seguindo o procedimento de integrac¸a˜o
nume´rica de Abramovitz [AS65], cuja representac¸a˜o esquema´tica se encontra na Figura E.0.3.
1
8h3
$
C
Y (x, y, z)dxdydz =
=
1
360
(
−496Y ,m + 128
∑
Y ,r + 8
∑
Y , f + 5
∑
Y ,v
)
+ O(h6) (E.0.3)
onde h e´ a altura do cubo C, Y ,m = Y (0, 0, 0),
∑Y ,r e´ a soma dos valores de Y nos
seis pontos me´dios da distaˆncia centro do cubo C a`s suas seis faces,
∑Y , f e´ a soma dos valores
de Y nos seis centros das faces de C, ∑Y ,v e´ a soma dos valores de Y nos oito ve´rtices de
C.

Anexo F
Acoplamento de momentos angulares
Explica-se, aqui, como dois operadores de momento angular, J1 e J2, se acoplam para formar
um novo operador de momento angular J, e como se relacionam entre si as respectivas func¸o˜es e
valores pro´prios [Wei78].
Assume-se, aqui, que J1 e J2 operam em espac¸os diferentes, ou seja, que qualquer compo-
nente de J1 comuta com qualquer componente de J2. Desta forma, J1 pode ser um operador de
momento angular de spin enquanto J2 esta´ associado ao momento angular orbital, ou J1 e J2
podem ser operadores de momento angular pertencentes a partı´culas diferentes.
Considera-se, ainda, que os operadores J1 e J2 satisfazem as relac¸o˜es
J1 × J1 = iJ1 e J2 × J2 = iJ2, (F.0.1)
respectivamente, e que existem conjuntos de func¸o˜es ortonormais tais que
J21 | j1m1〉 = j1( j1 + 1)| j1m1〉, J1z| j1m1〉 = m1| j1m1〉 (F.0.2)
J22 | j2m2〉 = j2( j2 + 1)| j2m2〉, J2z| j2m2〉 = m2| j2m2〉 (F.0.3)
em que j1, j2 = 0, 1/2, 1, 3/2, ..., m1 = j1, j1 − 1, ...,− j1 e m2 = j2, j1 − 1, ...,− j2.
Pode definir-se um novo operador de momento angular J = J1 + J2, que pode ser considerado
como o operador de momento angular total do sistema de momentos angulares acoplados. Sendo
J um operador de momento angular, existe um conjunto de func¸o˜es ortonormais | j1 j2 jm〉 (de
forma abreviada | jm〉), que satisfazem as relac¸o˜es:
J2| jm〉 ≡ J2| j1 j2m〉 = j( j + 1)| jm〉 ≡ j( j + 1)| j1 j2m〉, (F.0.4)
Jz| jm〉 ≡ Jz| j1 j2m〉 = m| jm〉 ≡ m| j1 j2m〉, (F.0.5)
onde j = 0, 1/2, 1, 3/2, ... e m = j, j − 1, ...,− j. E´ necessa´rio, enta˜o, estabelecer, por um lado,
as relac¸o˜es entre as func¸o˜es e valores pro´prios de J21 , J1z, J
2
2 , J2z, e por outro, as relac¸o˜es entre
as func¸o˜es e valores pro´prios de J2, Jz. E´ possı´vel construir produtos de | j1m1〉 e | j2m2〉, tais que
[Wei78]
| j1 j2m1m2〉 ≡ | j1m1〉| j2m2〉 (F.0.6)
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que sa˜o ainda func¸o˜es pro´prias de J21 , J1z, J
2
2 , J2z com os mesmos valores pro´prios. Desta
forma, tem-se que
J21 | j1 j2m1m2〉 = j1( j1 + 1)| j1 j2m1m2〉,
J1z| j1 j2m1m2〉 = m1| j1 j2m1m2〉,
J22 | j1 j2m1m2〉 = j2( j2 + 1)| j1 j2m1m2〉,
J2z| j1 j2m1m2〉 = m2| j1 j2m1m2〉, (F.0.7)
de onde se obte´m que [Wei78]
Jz| j1 j2m1m2〉 = (J1z + J2z)| j1 j2m1m2〉 = (m1 + m2)| j1 j2m1m2〉 = m| j1 j2m1m2〉 (F.0.8)
em que m = m1 + m2. A Equac¸a˜o F.0.8 mostra que | j1 j2m1m2〉 sa˜o func¸o˜es pro´prias de Jz.
Contudo, na˜o sa˜o func¸o˜es pro´prias de J2, podendo, no entanto, construir-se combinac¸o˜es lineares
da forma
| j1 j2 jm〉 =
∑
m1m2
| j1 j2m1m2〉〈 j1 j2m1m2| j1 j2 jm〉 (F.0.9)
tais que | j1 j2 jm〉 e´ simultaneamente uma func¸a˜o pro´pria de Jz e J2.
As quantidades 〈 j1 j2m1m2| j1 j2 jm〉 sa˜o coeficientes nume´ricos conhecidos como coeficientes
de Clebsch-Gordan. Numa terminologia usual, | j1 j2 jm〉 e´ referida como uma func¸a˜o pro´pria
na representac¸a˜o do acoplamento e | j1 j2m1m2〉 como uma func¸a˜o pro´pria na representac¸a˜o de
desacoplamento.
Os nu´meros quaˆnticos da representac¸a˜o de acoplamento podem relacionar-se com os nu´meros
quaˆnticos da representac¸a˜o de desacoplamento. Assim, pode escrever-se
Jz| j1 j2 jm〉 = (J1z + J2z)
∑
m1m2
| j1 j2m1m2〉〈 j1 j2m1m2| j1 j2 jm〉 =
=
∑
m1m2
(m1 + m2)| j1 j2m1m2〉〈 j1 j2m1m2| j1 j2 jm〉 (F.0.10)
Se se estipular que
Jz| j1 j2 jm〉 = m| j1 j2 jm〉 = m
∑
m1m2
| j1 j2m1m2〉〈 j1 j2m1m2| j1 j2 jm〉 (F.0.11)
enta˜o os coeficientes de Clebsch-Gordan sera˜o zero quando m , m1 + m2, e a Equac¸a˜o F.0.9
pode ser escrita como
| j1 j2 jm〉 =
∑
m1
| j1 j2m1(m − m1)〉〈 j1 j2m1(m − m1)| j1 j2 jm〉 (F.0.12)
ou
| j1 j2 jm〉 =
∑
m2
| j1 j2(m − m2)m2〉〈 j1 j2(m − m2)m2| j1 j2 jm〉 (F.0.13)
Para obter os valores possı´veis de j, observe-se que − j1 ≤ m1 ≤ j1 e − j2 ≤ m1 ≤ j2 ou,
de forma equivalente, que − j1 ≤ m − m2 ≤ j1 e − j2 ≤ m − m1 ≤ j2. Assumindo que m tem o
seu valor ma´ximo, nomeadamente j, e assumindo que m1 e m2 teˆm o seu valor ma´ximo, j1 e j2,
obte´m-se
− j1 ≤ j − j2 ≤ j1, − j2 ≤ j − j1 ≤ j2 (F.0.14)
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ou
j2 − j1 ≤ j ≤ j1 + j2, j − 1 − j2 ≤ j ≤ j1 + j2 (F.0.15)
Combinando as duas expresso˜es acima numa u´nica, obte´m-se que os valores de j possı´veis
satisfazem a relac¸a˜o
| j1 − j2| ≤ j ≤ j1 + j2 (F.0.16)

Anexo G
Polino´mios de Chebyshev
Os polino´mios de Chebyshev Tn(x) sa˜o dados pelo coseno de mu´ltiplos inteiros de θ, necessa´rios
para o ca´lculo da func¸a˜o arctan como na Equac¸a˜o 3.29.
Sendo n positivo e inteiro e´ possı´vel obter expresso˜es simples para cos(nθ) em termos de
sin θ e cos θ, a partir da Fo´rmula de Euler eix = cos x + i sin x e do Teorema Binomial que pode
escrever-se como
(x + y)n =
n∑
k=0
C(n, k)xkyn−k, C(n, k) =
n!
k!(n − k)! (G.0.1)
Partindo da Fo´rmula de Euler, cos(nθ) pode escrever-se como
cos(nθ) =
einθ + e−inθ
2
=
(eiθ)n + (e−iθ)n
2
= (G.0.2)
=
(cos θ + i sin θ)n + (cos θ − i sin θ)n
2
= (G.0.3)
usando o Teorema Binomial na expressa˜o G.0.3, obte´m-se
=
n∑
k=0
C(n, k)
cosk θ(i sin θ)n−k + cosk θ(−i sin θ)n−k
2
= (G.0.4)
=
n∑
k=0
C(n, k) cosk θ sinn−k θ
in−k + (−i)n−k
2
(G.0.5)
o que conduz a` expressa˜o:
cos(nθ) =
n∑
k=0
C(n, k) cosk θ sinn−k θ cos
(
1
2
(n − k)pi
)
(G.0.6)
Esta expressa˜o permite calcular os polino´mios Tn em que n = 0, 1, ..., 10, sendo necessa´rio
obter expresso˜es em termos de cos θ e sin θ para cos(nθ) em que n = 2, 3, ..., 10.
Exemplificando o ca´lculo para n = 7, usando a Equac¸a˜o G.0.6 e sabendo que sin2 θ = 1 −
cos2 θ, obte´m-se
cos(7θ) =
7∑
k=0
C(7, k) cos7 θ sin7−k θ cos
(
1
2
(7 − k)pi
)
=
= −C(7, 1) cos θ sin6 θ + C(7, 3) cos3 θ sin4 θ −
−C(7, 5) cos5 θ sin2 θ + C(7, 7) cos7 θ =
= −7 cos θ + 56 cos3 θ − 112 cos5 θ + 64 cos7 θ (G.0.7)
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Recorrendo ao mesmo me´todo de ca´lculo obte´m-se cos(nθ) para os restantes valores de n:
cos(2θ) = 2 cos2 θ − 1 (G.0.8)
cos(3θ) = 4 cos3 θ − 3 cos θ
cos(4θ) = 8 cos4 θ − 8 cos2 θ + 1
cos(5θ) = 16 cos5 θ − 20 cos3 θ + 5 cos θ
cos(6θ) = 32 cos6 θ − 48 cos4 θ + 18 cos2 θ − 1
cos(7θ) = 64 cos7 θ − 112 cos5 θ + 56 cos3 θ − 7 cos θ
cos(8θ) = 128 cos8 θ − 256 cos6 θ + 160 cos4 θ − 32 cos2 θ + 1
cos(9θ) = 256 cos9 θ − 576 cos7 θ + 432 cos5 θ − 120 cos3 θ + 9 cos θ
cos(10θ) = 512 cos10 θ − 1280 cos8 θ + 1120 cos6 θ − 400 cos4 θ + 50 cos2 θ − 1
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